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(I).-SUR LES COMPOSES HYDROAROMATIQUES DEt LA SERIE MPH- 
TALENIQUE. 

|ÇII),-SÜR UH HOUVEL ISOMERE DES COMPOSES CIS ET TRAHS. 
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L'appll«atl«n des SiTere pr.«éaés a’hyar»gé]iatl»a aux 
o.mp.aéa du gr.upe de la aapMaliae aTall; perml* d'étudl.r 
surtout les dérlTés tétrahydr.géaés.to pr.ductl.n de ces r 
deralers est pa»tioullèreu>eut fa.lle giiaud en utilise la 
méthode classique A l-aleesl a,..yliiue et au sediam.Par e. 
pr..édé.Bam1.er8er et plusieurs de sed dWres eut préparé 1. 
tétrahydrure de uaphtaliue.les tétrahydrouaphtols./i aromaM 
tlque et alle*elique,le tetra,hydr.uapht.l-Taren.attque.et eu 

eut fait de ces corps une étude approfeudie. 

la sutstitutieu de l'aleoel éthylique atselu à l'al- 

ceel 

un dlhydrure 1.4. p.ssédout par csuséqueut une liais.» é- 
thylènique autre deux greupeBeuts Oh' et d.ué de pr.p»iétés 
réae1;i®ïinelles énergiq**s. 

Enfin.l'empl.i^de 1* acide i.dhydrlque en solution -e 
coneentrée.en présence ou non de phosphore,utilise en tuhes 
scellés et & température éleréo.a fourni à Wredon.l'hero, 
l-.ct.,et le déoahydrure denaphtoll»e;mals,oya»t affaire i- 
ci, plutôt à un mode de f.rmatl.» qu’à un pr.oédé de prépo- 





rat!*» et cette réaction ne s’a.ppliqnant qu’à la produc¬ 
tion de carbures,le;? recherches furent limètées à ces seuls 
composés plus ou moins hydrogénés. 

La méthode catalytique d’hydrogénation de M.M,Sabatier 
et Seaderens s‘est montrée au contraire très féconde.D’une 
applioation générale,elle conduit,arec d'excellents rende¬ 
ments aux eomposés tétrahs^dro^ nésjmais elle est extrême¬ 
ment laborieuse lorsqu'on cherche à obtenir les composés 
perhydrogénés.Geoi résulte de l’instabilité de ces corps 
aux températures de production,et de ce que la réaction in- 
rerse s’acoompliUrec une facilité partiiculière avec retour 
aux tétrahydrodérivés ou même aux corps non hydrogénés.I*é- 
oart des températures entre lesquelles les réactions inver¬ 
ses s’aooomplissent est très faiblejenfin la température op. 
tima d'hydrogénation est peu élevée. 

c Ce* causes diverses.font que la préparation de la per- 
hydronapht^line - ètltés perhyàtonaphtols est très lente et 
très délicate,il m’a fallu plusieurs années pour obtenir 
moins de cinq cents gra.mmes de décahydronaphtol-y^. .avec,il 
est vrai.seulement deux tubes d’hydrogénation mais cepen¬ 
dant fonctionnant journellement. 
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PLAU 

Pans la prenière partie de ce travail,j’étudierai d’aPord 
les hydrures de naphtaline provenant de l’hydrogénation di 
recte du carhnre,c’est-à-dire,le tétrahydrure de nophtalin 
le décahj/dr-ure de naphtaline ; puis les deux ootohjrdrures de 
naphtaline prodiiits par déshydratation des décéihydronaph- 
tols;enfin ces derniers alcools et leurs produits de trans 
formation :les décahydronaphtyloétones,les décahydronaphtyl 
aminec. 

Pans la seconde partie,ie ferai une étude particulière 
des glyeols hydronaphtalèniques,insistant spécialement siir 
la remarquai;le propriété que possèdent les isomères cis et 
trans de former une sorte de combinaison moléculaire ; 
dans un but de généralisation j’étudierai quelques autres 
glyeols hydroaromatiques. 
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lOIÆEUCLATURE 


Le décohydrure de naphtaline composé hydrooromatique soturc 



peut etre pris coimac tete de série.Pour le dénommer il est 

logique de lui appliquer)^ les conventions habituelles : de 

Ku<1a^ 

meme que l’on nomme divers composés (/'aromatiques saturés; 



camphane. 





-W 

je donnera?, au corps qui nous occupe le nom de MPHTARE . 

Les composés moins saturés renferraan:è»une,dêux,trois .. 
doubles liaisons seront désignés; 

lîAPHlAEElC] MPHlAUgLIESE ÎTAPHÎAîîElRIEliE, 
utilisant, en outre, la lettre /\ sultieldé chiffres indiquant 
la place des liaisons éthylèniques. 

et' ck '^ 

k‘£/Y\ck 

KlPa5!A!ffi . CK' Cr 0>C 

Les décahydronaphtols seront des MPHTAEOLS,les 'décahydroHft 
naphtylgljrcols,des lAPHlAEEPIOLSyles décahydronaphtylcétonei 
des MPHMOaESjles décohydronaphtylamlnes.des EAPKMAIilîIE^, 
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Cette nomenclature a l’avantage d’une désignation plus 
courte et sans aratiguité peur'les composés hydroaroraatiques 
du groupe de la naphtaline. 


iîAPJîl’AîîETRIBïïî';;(ïétrahydrure de laphtaline) 

En hydrogénant la naphtaline sous l'action catalytique du 
nickel divisé,M.M.Sahatier et Senderens ont obtenu le tétra- 
hydrure de naphtaline.J’ai repris l’étude de cette prépara-- 
tion dans le but d’obtenir des composés totalement hydrogé» 
nés. 

Les tubes d'hydrogénation,garnis de ponce granulée re;^ 
couverte d'oxyde de nickel sont chauffés à l'aide d’un bain 
d’huile horizontaljGuivant une pratique aujourd’hui couroite 
dans les laboratoires.l’hjrdrogère est fourni par un appareil 
Deville modifié pouvant produire sans surveillanee un déga¬ 
gement régulier et prolongé de gaz.Celui-ci est purifié per 
des lavages dans des solutions aqueuses acide et alcaline r 
de permanganate de potassium,deesèché par barbotage dans 1’ 
l’acid# sulfurique puis débarassé de toute umpureté par pas., 
sage sur une colonne de cuivre chauffé à 300^ 

Le gaz pur est conduit dons un flauon cylindrique de 250 tCb., 
de eapac-ité.muni d'une tubulure latérale s’adaptant au tube 
à nickel.Ce flacon est fermé par un bouchon percé de deux 
trous destinés l’un au thermomètre,l’autre à un tube de ver- 








rü do gros calibro laissant passer à frottaïuent doux le tube 
d’amenée de l’hydrogène . Un joint en caoutchouc épais 
assure la jonction de ces derniers. En faisant glisser plus 
ou moins' le tube d’arrivée du gaz ,on fait barboter l’hy¬ 
drogène dans la naphtaline liquéfiée , à la fin de l’ppératinf^ 
jOn*^soulevé doucement de façon à amener son extrémité 
au dessxis du carbure se solidifiant . L’appareil est ainsi 
maintenu constanuuent dans une atmosphère d’hydrogène , Ce 
dispositif permet d’éviter toute introduction d’air ,et par 
suite de conserver longtemps le nickel réduit en pleine acti^ 
vite. 

- 0 

La réduction de l’oxyde de nickel est effectuée à 280 . 

Pour l’hydrogénation ,les tubes de nickel sont chauffés à 

O 0 

200 ,1a naphtaline à 150 ,puis on fait barboter l’hydrogè- ' ' 
no dans la carbure . La vitesse du courant gazeux peut 
être assez grande ,l’entrainement do la naphtaline est tel 
que l’hydrogène se trouve toujours en léger exces,ainsi qu’on 
peut le constater à l«extrémité de l’appareil .La réaction 
séeffectue tr'^s facilement .Le liquide obtenu est presque 
totalement formé' par le tétrahydrure de naphtaline. Il est , 
rectifié à plus! urs reprises et le liquide passant à 205- 
206 est recueilli, 

, wC- , 

Propriétés du Naphtak.riene , ■ . . ■ 

Il constitue un liquide incolore ,possédant une odexir rappe¬ 
lant celle du carbure générateur, s’altérant à l’air en 

O ' O 

jaunissant rapidement. Sa densité à 0 est,' 0,984, à 20 
elle est. 0,966 . Son indice de réfraction pour la raie D 
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du sodiiim, est à 20 (■l.i 1,5402, ce qui. en appliquant la 
/ I ^ y 

formule de Lorenz et Lorentz .donne la réfraction luoléculai- 
reégale à £ ^ 42,04 ; calculée elle est 42,74. 

Il a fourni à l’analyse les résultats suivants : 


Substance: 0;376 

0,5058 
soit en centièmes: 


CO : 1,254 

1,690 


G ... 90,96 91,14 

H. 9,10 9,04 


0,308 

0,4115 


calculé pour 
10 12 
G H 


90,91 

9,09 


La littérature chimique mentionne deux tétrahydrures de 
naphtaline ,un dérivé obtenu par Bayer(I) puis par Graebe 
et Guye (2) dans l’action à haute température du phosphore 
et de l’iode sur la naphtaline ; un dérivé ^ préparé par 
Bamborger et Kitschef (3) , on utilisant le sodium et l’al 
cool amyUque comiûc agent sd’hydrogénat i on , Si la consti¬ 
tution du proaiier composé ne soiable pas établie , celle du 
second l’est avec certitude ;en effet il fournit par oxydation 
ménagée l’acide hydrocinnamique orthocarbonique ,il doit 

OH 

H\>i 

CK OH" CH 

î) Bayer* : Liebig’s Annalen der Chomia 155 276 
2) Graebo, et truye : Ber. D. Ch. Ges. T6' 3026 
3) Bambergor et Kitschef : Ber. D. Ges. 23 1561 


être représenté par, io- schéma suivant 










Il constitue donc le 



Pour identifier le carbure préparé par la méthode de Sabatié^ 
avec l’un des deux isoaiàres décrits, j’ai oxydé ce carbure 
en suivant la technique de Bamberger . 

10 grammes de carbure sont mis en suspension dans l’eau 
acidulé® par do l’acide sulfurique ;puis on ajoute peu à 
peu et en agitant fréquemment un litrtj de solution aqueu¬ 
se de permanganate de potassium à / .ha température 


0 


est maintenue au voisinage de 10 . Le liquide résultant do 

l’oxydation est épuisé 'ivec de l’éther ,puis la solution éthi- 
rée distillée . Le résidu obtenu'^d'st purifié en agitant 
la solution éthérée avec une liqueur alcaline ; la. solution 
alcaline, séparée est ensuite acidifiée par l’acide sulfu¬ 
rique et l’acide mis en liberté est extrait par l’étherî 
On répète devtx ou trois fois ce traitement . La dernière 

g 

solution ^tharee ,de ;Béch:3e par du sulfate d;; sodium anhydre, ' 
puis distillée ,laisse' des cristaux encore fortement colorés. 
Ceux-ci, décolorés au noir et cristallisés dans l’eau , 
fournissent des cristaux incolores constitués par des ai- 


0 


guilles fondant à 164 . L’acide hydrocinnamique orthocar¬ 


0 


bonique fond à 165 ,5, 

L’analyse éléiaentaire a donné les. chiffres suivants : 


2 

Substance 0,231 CO : 0,522 


H 0 :0,I098 


soit en centièmes; 


trouvé 


calculé po:,r 
10 10 4 
C H 0 


G 


61,62 


5,^ a 


H - 


61,85 

S,ùl 






Une autre propriété permet de distinguer les deux tétra- 
hydrures y et ^ .Ces derniers fournissent facilement’des dé¬ 
rivés sulfonés dont les Svols barytiques cristallisent^ l’un 
hydraté à I molécule et demi d’eau , l’autre anriydre 

Le monosuif ona te de b aryum du naphtanjtrinne a ôt'^ obtenu 
en traitant à la température de 40 le cnrburo par trois 
parties d’acide sulfurique coneontré. Après quelques heures 
la liqueur est neutralisée par du carbonate de baryum ,et 
la solution filtrée à chaud laisse déposer le suifonate de 
baryum du naphtar^triène . Il se présente en aiguilles soy¬ 
euses . 

0,897 de ce produit exposé dans le vide au dessus de l’aci- 

O 

de sulfurique pendant douze houres ,puis à l’étuve à 105 
n’ont accusé aucimo perte de poids . 

Il résulte de ces faits que le t étrahydrure. de naphtaline . 
préparé par la méthode do Sabatier et Sanderend ,ost identiqu 
au composé de Bamberger et Kitschef . Il constitue donc lo 
. jt. 5f. ^ ifEphtan^riène . 

Ces résulta!.s aïontrent que dans le cae d’un noyau bicyclique ■ 
couuùe l’est celui de la naphtaline,! ’hydrogénat i on porto 
tout d’abord sur l’un des noyaux ,dont la saturation complè¬ 
te prédèae toujours celle de l’autre partie de la molécule^ 
qui subit^beaucoup plus difficilement.d’ailluurs^ l’hydrogé¬ 
nation , ' . . ' 

Action du chlore sur le Haishtanltriène 

1 ^ , , 

Le chlore réagi'’: violemiumet sur le naphtanpriène ..Si l’on 
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fait passer un courant de cl'-lofo humid e dans le carbure, la 
combinaison s’effectue rapidoiaent .11 est bon d’utilisorun 
excès de carbure , de refroidir énergiquement ,et de se pla-. 
car à la lumière diffuseî|.. Le courant d’halogène est malnée ^ 
tnu pendant plusieurs heures ,on arrête la réaction dèsfque 
l’augmentation de poids indique que la moitié du carbure- 
est tr-nsforiua . Le produit de la réaction est agité avei; 
une solution de carbonafeo de sodium ,puis soumis à. la dis¬ 
tillation avec la vapeur d’eau . Le tétrahydrure non com¬ 
bine est d’abord 6)ntrainé et est ainsi pour la plus grande 

partie séparé du dérive chloré . Oe dernier est purifia par 

0 


distillation dans le vide . La partie bouillant à J2I-I24 
J 1 

sous 15 forme la naphtankriènê monochloré C H Cl, 

Ce composé dlstill(3 à 230 à la prossion ordinaire en per¬ 
dant de l’acide chlorhydrique , Incolore quand il vient d’être 
rectifié,il se câlore trèsrapidement à l’air . Il résisté 
aux méthodes de saponification ordinaires et présente une 
difficulté pahticulière à s'unir au magnésium ; expériences 
tentées d^nsle but d’ètablii' sa constitution . Il donne à 
l’analyse les résultat s s suivants : 


Sùbstance: 0,389; AgOl ; 0,33I;soit en centièmes 

10 II 

trouYé calculé pour C H Cl 


21,02 


.21,3 


Cl 






II 


Action du BROME sur le N.APHTAi|triENE . 

Le brome réagit violiemi.-.ent. avec-dégageiuuntd’acidebromtiydri- 

que . 26 gramiufâs do carburo sont dissouè dans 150®^' de 

chloroforma ,pu-is refroidis dans un mélange réfrigérant. 

■ gr, 

On ajoute ensuite peu à pou 32 de brome , Après distillay 
tion du chloroforme , lo produit de la réaction est lavé à 
l’eau alcaline et soumis à la distillation avec la vapeur 
d’eau , les substances entrainées cristallisent - partiellemont 
Le liquide^séparé des cristaux est lo naphtai||rrisno mono- 
bromé G H Br, il est rectifié par distillation. 

Il constitue un liquide ]-/[l\oiliant à I45-I47 sous 21. A 
la pression ordinaire , il distille vers 250° en de décompo¬ 
sant . Il est extrèmomnt altérable et se colore très forte- 
ment peu de temps après sa rectification. Lo dosage du bro¬ 
me par le procédé Carius a donné : 


Subfita.ïice î 0,3298 AgBr; 0,2883 soit en oeiitièsies 

trouvé calculé pour 

10 II 
G H Br 

Br . 37,3 37,9 


Les cristaKK recueillis comrxie il est indique plus haut 
sont purifiés par dissolution dans l’éther et précipitation 
par la ligroine en évaporant lentement leur solution dans 










0 

l’acétoneyon obtient de superbes prismes-fondant à II3 
constituant la bromhydrino d’un naphtàr|triènediol. A l’ana¬ 
lyse on a obtenu 

Substance : 0*31,44 AgBr 0,2588 

. 0,31,76 0,2616 

soit en cent: ornes; 

trôuvé calcule, ku^*^ 

10 lO oH 
G II C-Bv - 

Br .35,04 35,05 35,24 


0 

Maigri une différenca de 6 dans le point «te fusion , ce 
produit dèit otre considéré cOiUme identique à la bromhydri- 
ne Obtenue par Bambergur et Lodter dans l’action de l’acide 
bromhydrique sur l’oxyde d’éthylène correspondant . Traité 
à l’éballi(;ion par la potassé aqueuse , il a fourni le 

O 

glycol fusible à 135 dont il sera parlé plus loin . Cette 

bromhydrino se forme vr^semblablement par saponification 
^ 10 10 2 

partielle du naphtanuriene bibromé G H Br produit direct 
de l’action du brome mais qui n’a pu être isolé dans cette 
préparation. - 















13 


résultat il est nécessaire d’utiliser du nickel au maximum 

d’activité ; on l'obtient par la réduction de son oxyde à 

la température la plus basse possible , c’est-à-dlre vers 
0 

250 , Au lieu de partir de la naphtaline, il est préférable 
do souiuôt+'.ru à une nouvelle hydrogénation le t étrahydrure. 

Le liquide placé dans une aiupoule à brome es^'^ntroduit peu 
à peu dans le tube à nickel chauffé à 160 , L’écoulement 

doit être réglé do façon à emi-loyor un gramme de t étrahydrure 
par heure . Le courant d’hydrogène est extrêmement lent 
UMt. bulle tontes les doux secondes environ^ au laveur à acide 
sulfurique . 

La constance de. la température est un facteur très impor- 

0 

tai-t pour la réussite du 1 ’ppérB-tion ; au delà de 170 , 
la réaction ne s’accomplit plus jliiûitée qu’elle est par la 
réaction inverse, de déshydrogénat i on . empératur e plus 

basse Iss rendeiâonts deviennent trop pau abondants . 

Malgré ces précautions,la production ds naphtane est très 
limitée , D’abord l’activité du nickel réduit dizüinue très 
rapidüiiiont et au bout du peu de jours le naphtalj^'iène passe 
non transformé . En outre^à la température relativuaient 
basse à laquallu on opère , le liquide s’accumule uans le 
tube , imprègne la surface du métal et interrompt son ac¬ 
tion catalytique . Tl devient alors indispensable de pré 
parer à nouveau du nickel très actif,lequel fournira pen¬ 
dant peu de temps du naphtane . Il faut donc plusiBurs se¬ 
maines pour obtenir avec un seul appareil une centaine de 
grammes de naphtane . Etant donné la facilité avec laquelle 





s’obtient l^tétrahÿdrurü , la, résistance que montre le second 
iioyau à la satdration est tout à fait remarquable . 

Pur i fi cat Ion ci.ii„„!ÆA,PHT fl KR . Le naphtane est d’abord séparé par 
rectification des parties moins volatiles , ne recueillant 
que les portions passant q. la distillation au dessous 

O 

de 195 . Ces dernières sont fractionnées à nouveau', les 

o 

parties distillant vers 190-192 fort riches eiï naphtan© 

sont purifiées par le procédé suivant : on met à profit 

la propriété que possèdent les dérivés non saturés comme le 

naphtan^riène de fournir des dérivés sulfones , Le carbure 

o 

est\chauffé au bain-marie à 40-50 ,avec de l’acide sulfu- 
riq;,ie concentré on agitant très fréquemment . AU bout de 
quelque:; heures et après refroidissement , le mélange est addft 
tlonnéii d’un grand volume d’eau et agité à plusieurs repri¬ 
ses . Ap’^-ès décantation et lavage du carbure surnageant 

avec une solution alcaline , le produit desséché est soumis 

0 

à la distillation . L-j naphtane distille à I87-I88,. IL 
constitue un liquide incolore,ptssédra-ut une odeur agréable 
légèrement mentholée ne rappelant nullement «elle de la nap 
taline.Il est insoluble dons l*esu,peu soluble,à froid et à 
ehaud,dfîns l’acide acétique;il se dissout abondamment dans 
l’alooôl,1•éther,le chloroforme,etc. 

Sa densité à 0 est: D^=0,893,à 20" .elle est 0,877. 

Son indice de réfraction pour la raie D du sodium,est à 20 
*0 ^ 1,4676 .En 8.ppliquant la formule de Lorenz et Lorenta, 

le. réfraction moléculaire est: 

kl 

SS,7Ij calculée elle est : 43,92 
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A I4a»alyse,le maplitaae a. d^aiaé les résultato suiraats/; 


0,2286; 

00 î 

0,7103; 

H 0 

: 0,2699; 

G,3245 ; 


1,032 ; 


0,3901; 

0,2401; 


0,7638; 


0.2866; 

0,3515; 


1,1225; 


0.420 ; 

0,3552; 


1,133 ; 


0,4205; soit 


en «eatièmes} 


C .87,01 

H.13.41 


86,78 86,75 87,05 86,98 
13,35 13,86 13,27 13,15 


ealculé p«-».r 
IG 18 
G H 

86,95 

13,06 


Le aa.p?lfaae^G#M.traireioaiat aux e®mp*sés u®a. saturés^.ne s’al¬ 
tère pas à l’air;il présente du reste uae résistance remar¬ 
quable aux agents d'exydatiea.Par agitatimii prelengée ares 
uae selutiôs. e#neentrée et acide de permanganate de p©tss®4 
sium^il a fcurai uaiquement de 1’acide ©rthôphtalique. 

Il se déccmpcse scus l’aeticn de la obaleur au reuge,sur¬ 
tout en iDrésence de la chaux^en dounant de la. naphtaline. Il 
me se cembine pas à 1'acide picrique. 


ACTIOÎI LU CHLORE.Le ohlsre réagit sur 1© naphtane arec fa¬ 
cilité. Le carbure etfentplacé do.as un barboteur d^g. Glcez , 
en fait passer un courant de chlcre humide,8.ssez lent peur 
éTiter l'élévation de la température.Quand l’augmentation 
de poiâvS indique la fixation d'un ateme d'halogène,le c©u- 
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rs,]iit gazeux est arreté,Le i^roduit de la réaetien est' agité 
aT©o une solution de «ar>©aate de potassium puis desséché, 
enfin soumis à des fra.etiannements successifs. 

O 

Les parties passant à II2- II5 sous IBat/raforisent le naph- 
10 17 

tane Monochloré G H Gl.ïl constitue un liquide incolore 
quand il rient d'etre rectifié.mais se colorant fort rapide 
ment à la lumière.Il est "u reste peii stabledistillé à la 
pression ordinaire,il se décompose en perdant de l’aoide 
chlorhydrique. 

Dosage du chlore (Garius) 

Substance; o3 0,34I2; AgGl: 0,H833; scit en centièmes; 

trouré calculé pour 

TO 17 
G H 01 

G1 .20^45 ^0,58 

Les produits de fractionnement moins rolatils ont fourni un 

dériré diehloré passant à I45-I48 sous 18 m/m .Ce naphtan 
10 16 g 

ne diehloré G H G1 .forme un liquide s’altérant très rapi 
dernent.L'analyse a donné les résultats suirantvs: 

Substance; 0 , 462 ; AgGl: 0,65^3; soit en centièmes: 

troûré calculé pour 

10 16 K 
G H Cl 

Cl . 34|*90 34,30 

Action du BR0I>.![E «le brome ne réagit pas sur le naphtaae à 
la température ©rdinairef ,A chaud et en opérant en tubes 
scellés^ une partie du earbure est deshydrogénée â^ee ferma- 
tioa de dérirés hremés de la naphtaline. 
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Eiâ résumé,le naphtaHe se m^atre a«ué clt'une grande stabilii» 
té,il présente essentiellement ^les prepriétés d'un carbu¬ 
re hydrearematique saturé. 


lAPHTANEMS (Oetchydruresde naphtalineHj) 

Par perte d'une melécule d’eau,les naphtanols et fi 

conduisent aux naphtanèaes. 

10 18 2 10 16 
CHO = HOfCH 

J'ai surtout étudié le composé proven^t de la desbydra- 
tation du naphtaaol-yl ; Je le désignerai proTisoirement 
aaphtanène- ;4©n isomère^prép^^ré'|L partir du naphtan©l-o<^ 
©tant désigné^ naphtanène- ♦ 

EAPHÏAlŒlîE-y?) 

Le nsphtanèae-^ est obtenu facilement en chauffant le naph- 
toaol-^avec l’aoide oxalique desseehé ,1e chlorure de 
Zine,l’anhydride phosphoriique.le bisulfate de peta.ssium. 

Ce dernier composé est celui qui denne les meilleurs ré¬ 
sultats. 

\ Dans un ballon de 250 ec.en introduit 50 grammes de 
naphtaaol-^ puis 100 grammes de bisulfate de potassium 
reoemment fondu et pulvérisé.Le ballon est surmonté d'vine 
QolOjane à fraetionaer portant un thermomètre .On chauffe à 
feu nu,lentement d*abord,puis augmentant progressivement 
Jusqu’à ce que la température soit vclsine de 190^.Le 
naphtanène distille bientôt en entraînant de l’eau.En main- 
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O ; 

temsa-l; la température au ^eisiaage de 190^la deshydratati»-* 
se peursuit réi^lièreaent.A la fia^il passe de L*aahydride 
sulfureux qui se disseut daas l’eau proTeuaut de la déshy¬ 
dratât leu. Peur les quantités iuâ'iqtéesjl’epératieîi dure eu- 
Tirea une demi-heure.Le preduit de la réacti©u,reeueilli,e« 
est dissôus da.as l'éther et agité cusuite avec une selutiea 
alsaliae.puis la liqueur éthérée est lavée à l'eau à plu¬ 
sieurs reprises,elle est desséchée par le siilfate de sédiua 
auhydre puis distillée,Le résidu ceastitue le earhure hrut. 
Celui-ci est restifié à la oelenuaejen ne retient que les 

O 

pertiens teuillaat au dessous de 192 .Peur éliminer le peu 
de naptane^ue,mfeie après de nemhreuses reetificatiens,re¬ 
tient teujcurs le earhure,il suffit de dissoudre le naphts- 
nèae dans de l’éther se« et de laisser en contaot avec du 
sodium en fils.Après quelques heures la solution est par 
filtration,séparée du naphtaaolste de sodium fermé;psr 
distillation,elle fournit le aaphtanèae-pur. 

Ce deraicr caastitue un liquide très mohile,incolore, 
d'odeur rappelant un peu celle du aaphtane.il est insolu¬ 
ble daas l’eau,peu soluble da.a»| l’aoide a«étique,mals se 
dissout abendammeut dans 1 * alcool, l'^éther ,etc,A la longue, 

il s*altéré à l'air en jadaisaaat légèrement, 

0 0 0 
IL bout à I90-I9I ,sa densité à 0 ,est;P£ 0,9I0;è 13^ 

elle est 0,901. 

L’analyse élémentaire a donné les résultats suivants: 
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Substance; 0,3751; 

CO*" ;I,S094; 

H^O: 0,3986} 

0,3906; 

1,^605 

0,418 

soit en centième»: 

trouTé 

«alcâlé pour 

10 16 

G H 

G .*. 

.87,92 88,00 

88,2^ 

11,78 

H. 

.11.80 11.88 




Le naptaaèae ayamt -oae liais»]®. éthylèaiq'ae,T)»ssèàe l«s pro¬ 
priétés des c»mp*sés a»» sattrés.Il fixe le feroms e» prodai 
£aat ua dériré diLroinéîil se cemLiae à l'aeide îiypei»deux à 
l’état aaisssat;eafia il s’uait dire«te]saeat aux aeides orga 
aiques pear d»xaei des éthers du aaphtaa»!- f) suiraat la. 
réaeti#u de iüU'Î.BouehoTdat et Iaf»at appliquée aux cerps 
de la série terpéuique .Laus le cas d\t usphtaaèae-y^ ,1a pro 
duGtieu du .fermiate se réalise particulièrcHeat hiejajla pr» - 
de l’aeétate' de uaphta.ael-^ s’est montrée peu aTa-utageuse. 


libeomoe^phtaiî:- 

Le hrome réagit éaergiquemeat su® le naphtanèae-y^ ;la rés.o.- 
tion doit etre modérée par un f@rt refreidissemejat pour é- 
Yiter la productiea de composés polymérisés .■'ncristal lisaâlei 
S7 grammes de naphtanène-^ ,sent dissous d^aas 150 ee. do 
Ghloroforrae .La solution,mainteaue dans un mélange réfrigé¬ 
rât,est a.dditionaéc goutte à goutte de 3?. grammes de bro¬ 
me dilué dans 150 ee. de chloroforme .La décoloration ost 
immédiate,on a.rrete l’opération lorsqu’une légère teinto 
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jauiaatre indique que la réactien est termijaée.Ceci no se 
preduit d*ailleurs qu'après utilisatiea presque tetale de 
l’iaalegèue.le *h.l*ref©rme après iarage à l*eau légeremesi; 
sulfureuse,puis à l*eau,esl; distillé après dessieatieu;!© 
résidu se prend en Maese une maSvSe cristallia^qui est puri¬ 
fiée par plusieurs oristallisstiens dans l’alooel, 

Oi^ ebtient ainsi le dibreraenaphtane-^. eenstitue des 
eristaux iaoeleres aiguillés,mais peuTant fermer de gros 
prismes par éraperatien spontanée de leur solution dans 
l'éther de pétrole.11 est insoluble dans l'eau,peu soluble 
dans l'a.leeeljl’aeétone ,l’éther de pétrelejtrès solvble 

O 

dans l'éther et le chloreforme. Il fond à 85 . 

Le dosage du brome par 3ia méthode de Carius a donné; 


Substanoe; 0,3565; AgBr:0,4-551;soit en eentièmes 
t rouré 

C H Br 

Br .. .. 54.31 54,OQ 


ealeulé pour 
10 16 ^ 


Le dibromonaphtane-y3 constitue l'éther dibromhydriquc ^ 
d'un ycol.Iro.it é comme je ^ l'indiquerai plus loin,par 
une solution aqueuse de potasse,il fournit lee^cis-naph- 
tanedlol;par ébullition de sa solution aeétique en pré- 
sonoe d'aeétate d'argen’C.il donne, après saponifioation 
dos éthers .formés^le trans-naphtaaediol-y^ et un troisiè¬ 
me isomère le^^cis tran^ naphtanediolj^- 
FORIvIlATE m RAPHÏAROL-/!) . 

Le naphtanène- (12 gr8.rames)traité par un léger e-xeès 


/ t W*—1/« 
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â^aeide formique oristalliBatle (6 graiamer.) ,en tubes Beel 
les et à 175 ,se corabiue eu doiiiiaut l'éther formique du 
naphtaaol-^ .Après 12 heures cle chaufferie produit brut de 
la réaction^dissouB daus l'éther.est la.Té à l'eau,puis arec 
uae solution de carbenate de potaBsium;eafin agité de aou- 
reau arec de l'eau.Aprés déeaatatiea et dessication par le 
sulfate de f sodium anhydre, 1 » éther est distilléjil reste 
dans le-ballon le formiate de naphtanol-/? ,qui s'est for^ 

po,rt« ««lâltion totale de l'acide formique au carbure: 

■‘•'J J-D 2 10 17 i 

OH + H-00 H - OH -O-é^ 

le prcduit oiteau est rlgonreuseineat laeatlqué au formla- 
te préparé par éthérifiaatloa dlreate du BaphtsBol-/? étu¬ 
dié plus lolu.Sapsniflé par la pstasse aloeollque.ll a four 
ai le Hsphtaaol-y^ .eus traee do l'IaoHSre- (\ 

OU peut tirer de ses faits quelqu.s elser,*koua relatires 
à la oonstitutiea du naphtaaè-ae~y^ , 
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et la régérati*a du îaaphtaHêl^^ sans tra«e de l*i- 
s«fflèr©-0^^ i3#3atre que la dcRhydratatien s»es1; effectuée eu 

g-3. 

Eu effet,l’éthérifieatien du earture reprénenté I o©a- 
duirait aux farraiates des U 8 .phts. 2 iels o( et jfj ; celle du 
•arbure représaaté par II ue peut préduire que le fermiate 
de 2ia,pMau«l~y^ , 

J© me préposé du reste de Yérifier eette ceiistitutiea 
par traasformation du carbure en dérlYés de l’aeide phéayl- 
diaeétique. 
pès maintena.ïLt^je c 
- jA-naph.taaèaé, 


ÎÎAPHÏAIEIE-ci(^ (Octohydrure de naphtalij^-e oi 

Le napbtan.ène-o( s * ©btiont^comme son isomère^ par deshy^ 
dratation du naphtsilol-oC - Ici encere ^ les meilleurs rendeo- 
ments sont fournis par l*empl©l du bisulfate de petassiujïi. 

15 grammes de o&»bu3?e de naphta.nel-0(,sont c-hauffés comme 

J 

il est indiqué plus haut^^avec 30 grammes de bis^ilfate de po 
tassium.Le produit de la réaction ^qui renferme toujours 
beaucoup de naphtanol- û^(plus facilement entrainable que 
son isamçre-jl ^est purifié d’abord per plusieurè rectifica¬ 
tions,puig^apres dissolution dan^s l’éther sec,par contaet 
prolongé arec du sodium en fils.. 
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Par fil-6æ:ati«a.,la s^lutira éth^rée eat aéparés dti aa.phta.»«4 
late-oCcLe ««diuEi.piiis laiBoe eerme résidu !• 

aaphta.jaèjie- c<y. 

Il ceastitii© vlh liquide ra«'bile,s'ali;éry.3a1; à l*air ea Jau- 

o 

iiissaat légéreneat ,'bw.uillant à I90-I9I ,pw©sédaatj «•mme esTl 
iG« 7 ièrej une «deur rappelait ©elle du asphtaae. 

Sa. densité est^à 0 » l>-0,93Ij à 17 ,elle est:DîO,9l4, 

S©B indice de réfraetien peur la. Iraie P du sediim est ; 

1,4993,6e gui deîsiat ,en a.ppliciua3at la iurraule de lerenz 
et Lerentz .dénué peur sa réfra.@t>i©n meléculaire: 

R 43,71; calciilée, elle est ; 43,52* 
l’analyse élémentaire a deané les résultats suiTaats: 


2 2 

Substanea; 0,2243: CO': 0,7255; H 0:0,2408 seit ea 

eentièraes: 



trouvé 

calculé peur 



10 16 



C H 

0 . 


88,24 

H. 


11,76 


Ses propriétés rappfsllent celles de sea isemère 




PIBROMAPHÏAIÎE- c( 

Le dibrem@aaplita.ae- O'vfixe le brsme avec facilité.La réeet4 
lien a. lien cemme il est indiqué plus haut pour le cempe- 


3é-/?) . 
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Le aibrora.aDpMeïie purifié pax ôes erirtallleatl.)|lsS 

dans l*alco©l ®u dens l'éther de pétr«le. ^ 

Il se présente ©s gr©s cristaux fusibles à I4S,#’est-à-di- 
re hesucoup plus haut aue le dihrcMOuaphtane-/.11 est peu 
sôluhle dans 1 'aie®el, dans l’aeétene ,1a ligr«iBe}il s© dis 
sôut ohOBdaiameut dans 3'éther' et le ehlereterme. 

Le desage hrome par le procédé Carias a dénué: 

Buhstaiiee; 0.3272; AgBr: 0.419; soit eu eeutièmes: 

tfouv® ©aïeule pour 

10 16 2 
C A Br 

Br .. , 04,40 . 5^-*00 

Ce âihr®H©aaphtaue-t)^ est éTideinraeut l'éther aihr©Bhydri- 
gue d'un gaycol;aais la rareté de la ratilre preMière u'a 
pas permis d'en faire jusqu'ici une étude plus apprefeudi©. 
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HAPHTaUOLS. 


(j)écahydr*iaaphtol8). 


Par hyôrogéaatlQja, les naphtolo o^et yi ,peuVeBt fixtr 
Id» a1;9raes d*hyclr9géîie patir fora'er las aaph.ta.3i©ls ou aéeahy- 
flroaaphtols.Gfttte saturotloa complète,aTee Ifraasformatifiis. S 
de la feneti^n phéaolique en fonction alcool secondaire,est 
(?iffici]e à rés.liser. 

Peur y arrlrer.il est indispensable d’utiliser un agent *3 
talytique urés actif.Cependant.arec le râcksl aeuf.an msx±- 
muE d*activité,1a réaetion va trop loin:il j a desliyd.ratati 
tien et ferraatie» de carbure ;g’ est ec que l’en constate ton 
jours au début.Mais au bout de quelques jours,l'activité du 
métal diminue pregressiremeiit jusqu'au point recherché. 

P'autre part,la tronsformation de l'alcool secondaire en 
cétonc correspondante,si facile avec le euirre réduit,s'ef¬ 
fectue cependant aussi avec le nickel,de sorte que le pro¬ 
duit de la réaction est en définitive fort complexe. 

L'hydrogénation totale des naphtols a été réalisée en deux 
étapes: 

O O 

1 .-HYPROGEMAïIOK Ik'CÜMPLETE,effectuée à 170 :en obtient un 
produit liquide q\ii n^-(a pas été étudié et qui est probable¬ 
ment un mélange de tétrahydronaphtels et de composés o«to¬ 
niques.Pour l’ixitroâuction der naphtols dons les tubes à’Î!^ 
nickel, on ejapleie des petites nacelles métalliques pouvant 

contenir 10 gnommes de naphtol fondu et disposées à la. par-- 


r-* 
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tlft sujiérîemre tabea.Ccs aacellfts boh 1; rcmplacéco 

trois Q>i qnia-tre fois dojas la jouraé©. 

O 

2 -HYIjROGKîIaT lOIJ 1’0 !?A-ljE. Pour effectuer la perhydrogé 


tioii il fani; ox^érer sur le mélaage complexe otteau daas Is 

^ O 

première i)h.9.ïïe , et hx^irogéaer à 135 da.as le cas du comp-^sé 
O - 

-(Y ,à 150 diias le cas da composé -p ALe liquide est pla¬ 
cé'doas uae petite ampoale à Irome.et le délîit est réglé à 
raisoa d'aae di'^-aiae ds grammes par jour.La •vitesse du ceu- 
raat d'hydrogèae doit etre très faiLle. 

Laaa ces oo'aditioas,le produit recueilli cristallise par¬ 
ti ellenie ai;, s poats.aéîriesit ©U par amorçage des crista.ux soat 
séparés,la x^artie liquide est soumise à uoxiveau à ] ’hydrogc 
aatloii. 

La quantité dé naphtanol onteuue lest toujours très'faiLls 
ïarticulièremeat pour le composé-cY .Ce produit est en effet 
■beauco-up plus facilement entrainaLle que son isomère,et, 1» 
température Lasse à laquelle @n est oLligé d’opérer faTori- 
sæ 1 ’acouümlation dr lîquidcqui,'b8.ix;na.nt xc nickel,entra.ve 
par suite son action catalytique. 



du 

ait 
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Il c®aî 3 tit-ae al 0 rs des aiguilles iacelores,très fixes et p@»t 
a©xii@r,par évaporation spontanée de sa solution dans la lig 
groine.de voluraiaeux cristaux.Il est peu soluble dans l'ssu 
mais très soluble dans les solvaats organiques usu^els. 

O © 

Il fond à 62 et distille à la pression ordinaire vers 230 
en se iéeompes&nt desh^rdratant partiéllement ; il passe à 

O jU 

109 sous éé m/m.Il est très facilement entralnable à la dis 
tillation avec la vapeur d'ea.u.(l) 

l'analyse élémentaire a. donné les résultats suivants! 


Substance ; 

0,4392; 

2 

00 ; 1,2553; 

2 

H 0; 0,4665 


0.3322; 

0,9452; 

0,3515 


0,2320; 

0,6626 ; 

0,2497 

soit en .centièmes: 





trouvé 

caculé pour 
10 18 

G H 0 

G . 

... 77,94 

77,60 77,88 

77,92 

H . 


11,75 11,95 

11,68 


(d.- Ipotiew,(BKR.p.Oh.Ges. XL.p. 1281,1907)qui-a réalisé 
l’hydrogénation d'un grand nombre de produits en utilisant 
l'hydrogène sous pression et prenant comme catalyseur tan¬ 
tôt un métalrnickel; fer,tantôt -vin ©xyde.a obtenu un naph- 
0 O 

tanol-0( fusible à 57 .c'est-à-dire fondant 5 plus bas que 
le preduit décrit par moi deux ans auparavant.) 
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•Le aaphta.ael-est wa sIggoI saooadaire :psr oxydât ieïi, il 
est t rajas fermé eja cétoae correspoadaate ; il se déshydraté fs 
ellemeat quaad @a le Qhauffe yers soa peiat d ' étullitisja ©t 
surtowt ea préseace d'ua ageat de deshydratatiea,ea deaaaat 
le aaphtaaèae-0(décrit plas haut.Il s'uait au sodium ©a dea 
usât UH uaphtanola-te de sodium gélatiaeiix. 

10 I? 3 

Ether tique dvi S aph taao l- : G H O-GO-CH . 
l'éther acétique s'obtieat ©a ohauffsat à l’étullitioa et 
ea préseace d'acétate de sédium foadu.le aaphta.aol dissous 
dsas l'aahydride acétique.Après quelques heures d'éhullitis a_ 
©ja précipite par l'eau le i^roduit, de la. récatioîi;!'éther a- 
tique suruagea-iit est dissous da.iiis l'éther et la solutioa. 
étherée layée à plusiéurs reprises à l'eau^piiis arec uue S0_ 
lutioj.! de solide diluée.Après ua jaouyeau lavage à l’eau.ls % 
S0lutl@ii éthérée est desséchée puiâ distillée.Le résidu 
constitue l'acétate de naptanol-o( .11 est purifié par dis¬ 
tillation sous pressioa réduite. 

Il coHstitue ua liquide assez mobile,iaoolor©, bouillaîat 

O 

à 187 sous 18 m/ra,p@sséda.at une odeur agréable de fruit; 
distillé à la pression ordinair^il se décompose partielle» 
méat. 

L'a.aalys® a donné les résultats suivants: 

2 2 

Substance:0,308; GO :0,827; H 0:0,8884;soit ea centièmes 

trouvé calctlé pour 

12 20 2 
G H 0 

73,46 


G 


73,21 

10,40 


10 , 2 - 
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10 17 6, 5 

Ether •beaze ique d u iiaphte aQX- C>( : C H -0~C0-C H . 

Cet éther s’abtleat guaad ©a chauffe,pe 2 ida.at 12 heures eu \ 

O . ^ 

tuhes scellés^ à 170 na.phtaaol-©{arec ma excès d’aahydri 
de heazoique.Lgproduit ohteiau^laisse en eomtaet.à fr©id,dm 
raat IS-hemres plusieurs jours .arec mae selmtisa alaaliae» 
est dissous daas 1 ’ éther .Après layages répétés, d'abord à. 
l’eau alealiae.puis à l’eay.la solution éthérée est dés’éché^ 
puis distillée.Le résidu^qui constitue le beazeate de aaph- 
ts.a 0 l-O(^est purifié par des cristallisations répétées dans 
l'alcool éthylique. 

Il se présente alors en fines lamelles fusibles à 68°;il 
est insoluble dans l’eau,mais se dissout abondamment dans 1 
les solvants organiques usuels.Il ne présente pas d'odeur 
appréciable. 

L'analyse a donné les résultats suivants; 

SulsWe: 0.89I4.J 00^ 0,8396; /o: 0,SI93;GOit .a 

centièmes 


trouvé Calculé pour 

17 22 2 
C H 0 

79,00 

8,52 


ïïréthan e phényl ique d u naphtan el- o( ;C H -O-CO-ITH-C^H^. 

0« composé preaa aalsBsaoe quand eu ajoute a gp.eo d'isoey 
îîate de phéajae à-me solutloa de 3 gr.aO de »aphta»el-û<'4a 
aa»3 l'éther de péjîrele hleu aeo.Aprés avoir lalaaé guelqu.4 
iastsata le mélange au hala-aarie boulllaat.la llgrola. .et 
«latllléa et le résidu repriaà^l chaud,par l'alocol éthylique- 
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La Eolutiea, laisse, par refroidissemeat ,déposer le phéavl- 
uréthaae du. aaphtaa©l-û( . . 

Il se présente en fines aiguilles,fusibles à 172^11 est ter 
très soluble,à. chaud, dans 1 * alcool,!'acétone ;peu soluble 
dans la benzine ,l’éther de pétrole. 

Dosage d'azote. 

O 

Substance: 0,3334; volume d*az®te:l5 ce. 6 ;température 13 

pressien baremétrique: 740 m/m5,soit en centièmes: 

calculé pour 
17 23 2 
C H 0 1 

5,13. 


trouvé 


5,34 


Haphtaaoae»:» ^ (Déeahydroaaphtyleétone- 



La naphtsaone-û(^se forme par déshydrogénation du naphta 
n©l lors de la préparation de ce dernier par la méthode ca¬ 
talytique au nickel. 

10 18 2 10 16 
CHO = H 4 .GHO 

On peut l'isoler du liquide séparé des cristaiix (p.26) en 
agitant ce liquide avec une solution récente, de bi¬ 

sulfite de s©dium;fflsis il est plus avantageux d'oxyder l'al 
eeol par le mélange chromique. 
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10 graarnes de aaphtan 0 l-D( Goat disseuG damG-lSO ce. d'aeide 
seStiq'ae crlsi;a.llisable .A eette GQlutioa ©a aj@iite,i)eTa à 
pe'a.ea refroldiGGaat, 10 gremmee à*aa.hyâride ohremique ©a g© 
lati©» acétique.Oa termiac la réaetioa ea portant 1© raélan- 
ge au Taaia-marie pendant une derai-heure.La liqueur,alors 
franchement Terte.est versée dans un grand excès d’eau;un, 
c©rps huileux surnage.Il est recueilli par agitatien avrc 
de l’éther;la sslutien éthérée,lavée à TDlusieurs reprises 
avec de l’eau,puis avec de l’ea|[ a.SiGaline,enfin de nouveau 
avec de 1 ’eau,laisse,après deGsila.ti©n et distillatien de % 
l'éther , 1 a aaphtanene impure.Ce produit hrut est agité avec 
une solution récente et concentrée de hisiilfite c'de sodium 
Le composé hisulfitique se sépare hientot cristallisé.Celui 
ci,recueilli,puis décorapesé par \in excès de soude,d©ane la 
naphtanone dans un grand état de pureÿé.La purification est 
achevée par des cristallisations dans l’éther de pétrole. 

Ainsi obtenue,la na.phtanone-0( se présente en cristaux in- 
0 

colores,fusibles à 32 ;par évaporation lente d’une solution 
dans l'éther de pétrole;on l’obtient en tables prismatiques 
très volumineuses. 

Elle possède une odeur mentholée très prononcée ; elle, est 
peu soluble dans l’eaji.raals très soluble dons 1 'alcool, 1 'é- 
ther^la benzine. 

L’existence de la fonction eétonique est démontrée par -è 
la production d’ 0 xime,de semi-carbazoae,d’hydrazene;por la 
réduction de la liqueur oupro-alealine. 
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L'analyse a deasé les résultats suiTaats 


Substaaee: 0,2611 
0,2296 
0,1745 


eeatièmes: 


2 

CO : 0,7525; H 0 :0,259; 


00,6632; 0,2236; 

0,5035 Ü,1632;s0it ©a 


trouvé ealoulé pour 

10 16 
C H 0 

^ .78,60 78,76 78,69 78,90 

^.11,02 10,82 10,57 10,53 

^ 10 16 3 

Le_ç0mpose tisulfi^^u^: C H O.SO M,ci 0 at la produetioa 
est utilisée pour la purifieatioa de la cétoae,H»est statle 
qîfea présence d’un excès de solution 4 cencentrée de bisul 
fite de sodium;par a.£ritâtion avec de l’eau.il se dissocie ^ 
en partie avec raise en liberté de la cétone. 


10 16 

La::aa.ghtaaexmme:C H ::]:I-0H. se produit par addition d’aoéta 
te d’hydroxylamiae à uae solution alcoolique de aap}itaa©:^a-o( • 
La réactiOH est achevée en chauffant quelques minutes au 
bain-marie.Par refroidissement .l’oxime se précipite^elle ®sf 
purifiée par des cristallisations dans l’alcool. 

Elle se présente en fins cristaux fusibles à I65^\Elle se 
sublime dès 100 .en •'’ouraissant de longues aiguilles incole 
res.Elle est tréq^ soluble dans l’éther,la beaaiae,moins ^ 
oolubl® dans 1’alcool.Elle s© décompose immédiatement si ©n 
la chauffe en présence d'acide sulfurique dilué, en régénés^a 
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ra.»1. la laaphtaHOîie ; ©a peut utiliser cette réaction pour ©"bte 
air rspidemeat la aa.phta.none-G( tout à fait pure.Par reduc4i4 
ti©à»a.u Hcyen du sodium et de l’alcool a’bsolu.elle forme la 
aa.phts.n-amine-c< . - 

A l’analyse »elle a. donné les résultats suivants: 


2 2 

Cemlustion. SuTostance;0,2242; 00 :0,5884 H 0:0,2109 

0.I25I 0,3299 0,1195 

Dosage d’azote. OmlDstance: 0 ,3184;volume d'azote: 24 CG9;tGa 

pérature : 19;pression barométrique;H-£?54;soit en centièmes: 

trouvé calculé pour 

10 IV 
G H ON 

G .. 71,57 71.91 71,85 

H ........ _ 10,45 • 10,61 10.18 

.. 8;87 8.40 

10 16 2 

La naphtan 9 a e-<s<v semicarbazon e : G H »II-NH_G0-NH ,se préci 

pite quand on ajoute une solution d’acétate de semi-earbazi 

a e à une solution ylcooli;iue de aaphtaaone-û( .Elle se pré 

O 

sente en aiguilles blanches fusibles à 230 .Elle est fort 3 ^ 
peu soluble dans l'ether la benzine le chloroforme. 

La naphtanoae -(X se combine également à la phéaylhydrazi- 
ne en donnant un composé incolore,bien cristallisé.mais qui 
s’altère si rapidement à l'air que son étude n’a pu etre 


fait©. 
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HAPHTAMMIîîE- O((^(Déesîayar0Ha,plityla.raiae- 



La rédixcti®M de l'©xime (étudiée plus haut)au laoyea du 
c©dium eu préseuee d'alcool absolu, foura.it la aaphtaaamiae , 
10 gra.mnies d'oxime soat dissous daus aOO ce. d'alc®®! o-tse 
lu;pui3 ou ajoute pou à peu,20 graisines de sodium eu'petits 
marseaux .la réaction, vive au début, se ralentit bient®t,©ïi 
chauffe sl©rs pendant plusieurs heures jusqu’à disp»rlti©n 
totale du métal.On additienae le méls.nge d’un excès d'eau , 

1'amine se précipite,elle est enlevée par agitation avec 
l’éther.La solution éthérée obtenue er-t distillée,le résidu 
de la distillatioaest dissous dans l’alcool,puis traité par 
une solution de gaz chlorhydrique dans l’acétone;le chlorhy 
drate d© naphta.na.miïie-^ cristallise dans la solution con¬ 
centrée. 

L’a.mine régénérée de son chlorhydrate,par décempositioa su 
moyen d'un alcali,forme un liquide incolore,à odeur desagré 

O ® 

able,distillant à 96-97 s©us 14 m/m/.Elle est un peu solu¬ 
ble dans l’eau,très soluble dans l'alcool,l’éther^ la benzine. 
Elle constitue une base très énergique,se earbonatant 
l’air très rapidement,et formant avec les acides des sels 
bien définis. 

A l’analyse,elle a denné les résultats suivants.” 
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2 2 

G«mbTisti©a.Sïitstû]aee ; 0,1885 00 :ü,3688; H 0:0,145 

D»sage â4aK©te. SlJBSiîaaQe: 0,3319; Yolume d^azote: 27 ee. 

O 

T 17 ;PressiSia Barométrique H=754;s@it ea ceutièmes: 


trouvé ealculé pour 

10 17 2 
G H -BH 

G .. 78,26 78,43 

H ... 12,53 12,41 

H ... ..- 9,39 9,15 


, 10 I7-IK2 

le- chlorhydrat e de uaphtaiiamiae - ;G H lîH précipité 

de la. solution alcoolique comme il est indiqué dans la pré¬ 
paration de l'amine,se présente,©n fines aiguilles,qui se 
tra-nsforment à la longue en cristaux prismatiques tr^s nets i 

O 

Il fond vers 190 ,ea se décomposant.Il est très soluBle dand 
l'eau,peu dans 1'sicool^presqu'insoluble dans 1'éther;s©n 
meilleur dissolvant est l'acétone. 

Dosage de chlore. 


Substance: 0,301; AgCl o,2I3 
trouvé 

01... 17,53 . 


soit en centièmes 

calculé pour 
10 17 2, 

G H -Iffl ,HG1 

I-^.SS 


La solution aq^^euse de chlorh^^drate de naphtaaadiine-^ qddi- 

tionaée de chlorure de platine,foutnit un volumineux précip 

pité de chloroplatinate,Of lui-ei,rais en solutien dans 

l'alcool bouillant se sépare en cristaux aiguillés. 

10 17 2 6 2, 2) 

LeV^ pi O r at© de n aphta na.mine- G H -IH ,G H GH (îîO ) 


3 
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s’ettleal; par additisn d'aoide picrique à une selutien s.- 
queusG de chlorhydrate d’amine;il est très scluhle dans l*s.J 
G©ol qui 1 ' ahandOBïie par évaporation spontanée en ■ cristaun 

O 

prismatiques fusibles vers S40 en se décomposant. 

oi. 10 17 3 

Le aaphtanacétamide : G H -HH-GO-GH .se ferme quand-^i^v 

«n traite une soliition éthérôe de l’amine par l’anhydrido 

acétique.Le précijdité obtenu,lavé à l'eau,puis repris par 

l'alcool éthylique cristallise en fines aiguilles :f^usibles 
O O 

à 182 ,se sublimant dès 125 «Ge compose est très soluble 
dans l'alcool , l'acétone^le chlioroferme;il est peu soluble 
dans l'éther.Par évaporation spontanée d'uhe solution alcoe 
lique additionnée du double de son volume d'éther,©4 l'ob¬ 
tient en longues aituilles. 

L'analyse a donné les résultats suivantsî 

2 2 

Combustion : Substance ; @^1977 GO • 0,5356: H 0:0,195 
Dosage d 'azote. .Substance:, ®,2744;volume d’aaote:I8 ee. 


TzI7 ".pressio 

1 barométriqTie 752;soit en 

centièmes : 


trouvé 

calculé pour 

12 21 

C H 10 

n ;. 

.. 73,87 

73,85 

H 

.. 10*95 

10,76 


. 7.4-3 

7,18 

10 17 6 5 

L^ÿ no.bihtanebenzamide ; C H -BH-CO-G H 

,@st préparé par 


un procédé identique à. ©elui indiqué pour l'obtention de 
l'amide acétique.Le produit de la réaction est traité, à 
froid, par une solution alcaline,le résidu ias©l\ible,c©ns 
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titue l^aEiiae beïizoiqxie.Par cristallisation dans l’alcool ^ 
©n l’isole en aiguilles fines,fusibles à 195^ ,se subliraant 
dès 150 . 

A l'analyse^on a obtenu les résultat suivants: 

2 2 

Substance: 0,192 GO : 0,557; H 0 : 0,I565;soit en 

centièBaes: 

ttrouvé calculé poixr 

17 23 
G H 10 

Q . 79,Il 79,37 

2 »... 9,15 8.95 



Le naphtonol-|l .produit ultime d’hydrogénation du naphtol- 
est plus facile à ottenir que son isoraère-o(.L'hydrogénation 
pratiquée,comme je l’ai indiqué,fournit le naphtanol^cris 
tallisé dans un liquide contenant les composés moins hydro¬ 
génés et des dérivés cétoniques .Les cristaux recueillis fouj-, 
nisseat après plusieurs cristallisations dans l’éther de pé 
trole.le naphtanol» pur.Ainsi obteau.ce composé se présen- 










S8 


te en aleullies InoGloresill fo»4 à 7S . 

Il .Gt peu 30 luWe daaa l'.ea.ll 3.: di^nont faeileraekt dana 

l'aleool.la benzine.l'éther le snlf'.re de oarbene.Par évap® 

ration epentanée de aa solution éÜhérée ou sulfoearbonlqu.^ 
il erlstallise en petits prismes très réfringents. 

Il distille à la preisien ordinaire,Yercjfeso ,ea se déosmpo 
saatiil passe à 112° sous iè m/m.Il est entraîné h la dis 
tillatio-ja arec la vapeur d'eau. 

Chauffé eu présence d'ua d^hydratoïit tel que l’auhydride 
phosphorique.le chlorure de ziuc. le hisulfete de potaseiu®^ 
il perd une molécule d'eau en donnant le ^ 2.naphtaaène. 

En solutiea dans l'éther sec,il se comhine fa.oilement au 

sodium en formant le naphtanolate àe sodium- 

Par oxydation,il fournit l'acétone correspondante.(1) 


(i) .Ipotie’vÿiydrogénant le naphtol-/^ seus haute pression 
en prosence d'oxj-do de niokel.a décrit^le décuhydronaphtol-/^ 
comme fusille à 100 .c'est-à-dire à 25 pliis hq.ut que le 
dérivé étudié par moi longtemps auparavant, 

Ipatiew.Ber.D;GH;Ges. XL .1281. 1907 

H.LEROUX. O.R.Ao.Sc. 
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à l’aBa.lyse,le jaa,pîite.aol-j!^ a dasasé les résultats suivants: 


0,233; 

00 

: 0,753;^ 

H 0 :0,28î8; 

0,3047; 


0,872; 

0,319 ; 

0,2932; 


0.8376; 

0.3665 ; 

0,249 ; 


0,7123; 

0,2582; 

0,2505 


0,7141 

0,269;soit 


t rouvé ' 


CAlculé pour 
10 18 


G .78,06 

H ..... 11,90 


78,08 77,90 

11,63 11,62 


78,00 77,73 

11,53 11,93 

10 17 


G H 0 
77,92 
11 , 68 . 


1* éther formique dm naphtaaol- {j G H -O-GOHf.sd' forme di¬ 
re et emeat, qmaiiû ,@a traite,à froid,le 'Aaphtaael-lS par l*so 
eide formitiue eristallisable. 

12 grammes ds ïiaphtaA®!-^ sont plaeés daas ua flaeaa ’biea 
se© et additioaaés d*ua exeès d’acide formique (15 gr,).la 
dissolution s’effectue lamédiateraeat.Après quelques heures, 
le liquide d’abord limpide se trouble légéremeat,le ferMa- 
t@ fermé étant peu soluble dans 1'acide formique.Ea maiato- 
aaat les corps ea eoataot pendant 24 heures,et en agitant 
fréquemment,la réaction est achevée.Son produit est précipi 
té par 1’eau,dissous dans l*éther;la solution éthérée est a 
gitée-avec de l'eau distillée tant que les eaux de lavage 
manifestent iine réaction acide.Après dessiccation par le sul¬ 
fate de sodium anhydre,elle est distillée.Le résidu forme 









l'éther formique. 

O 

Il Goastitue Uxi liquide mebile ^iaeolere,diKtilla.at à 126 , 
s@us 20 ra/ra/.Il distille au dessus de 245“à la pressioa ©r 
diaaire^ea se déoompQSoat. Il possède u.ie ©deur assez agréa 
hle rô-ppela.Ht ©elle du géraaiol.Il est insoluble doas l’esu-^ 
très solulle dans les dissolvants organiques. 
à l'analyse il a donné les résultats suivants; 

I 

2 2 

Suhstanoe: o,I79 ; 00 : 0,4735; HO: 0,163 soit en 

©enti^raes: 


trouvé calcule pour 

Il 18 2 
G H 0 

C ...72,12 72,50 

H.. 10, II 9,88 


Le formiatc de naphtanol-j^ a aussi été obtenu par fixation 
directe de .l'a.oide formique au 4 f ^îiaphta.nène^jjifïi*- ^p.2l). 

10 17 3 

L'éther acétique gu napAtaae l-h:G H -0-CÜ-CH ;s' 0 btient 

en chauffant plusieurs heures le aa.phtanol-jo avec ua excès 

d'anhydride acétique vers 130 ,et (æ présenee d'éicétate de 

sediUH foadu.Le produit de la réaction,lavé d'ahord à l'eau 

alealiae puis à l'eau,est séché et distillé. 

0 

Il passe à 120 sous 12 m/m. et à 250 à la pression ©rdi 
aaire avee déeempositioa partielle. 

Il censtitue un liquide incolore,insoluble dans l'eau,peu 
soluble dans l'acide acétiqiie,se diSvSj.@lva.at faoilement dans 
l'alcoQl,la benzine. Il possède une ©deur assez agr,éa.ble de- 


fruit 








41 


A l*s.3ialyse il a deniué les ré^sultats suivants: 

2 2 

Substaaeo: 0,2857; 00 /î 0,7691; H 0 ;0,2629;BGit tïn 

Gentiémes: 


trouvé caloulé pour 

12 20 2 
G H 0 

C . 73,41 73,46 

H. 10,22 10,20 

i 10 17 2 5 


L* éther éthyliq\ie du uaphtaue l-/j : 0 H -0-C H ,s’©liti©îit 
âoas l’aetiou de l’iodure d’éthyle sur le ^-saphtamolatc ift 
de sodium. 

Pour effectuer cette réaction il faut utiliser le sodium ea 
I 

poussière fine ottenueen agitent le métal fondii en présen¬ 
ce de toluène chaud .Pans la solxition tol\iénique refroidie, 

©n ajoute le naphtanol-.Une réà,ctien vive se déclare immé 
dlate. ment .mais elle s'arrêta hientot par suite de l'adhércn 
ce àu sodium du dérivé sodé et de la production d'iiae envc 
loppe d’hjrdrogène autour de chaque grain de métC'l. 

Kn agit: nt f-'-éque:'T!ment et en produisant une légère dépres¬ 
sion dans le récipient,on arrive cependant à transformer 
complètement le naphtanol en dérivé sodé. 

Le naphtanolat© de sodium,mis en suspension dans le toluène, 
est séparé du métal n9n attaquélet traité,dans un bail*» roi 
lié à un réfrigèrent à reflux, par^ l’iodure dê ÿ^éthyle .A- 
près quelq>ies heures d'ébullition, 1 ’ iodure de sâdium est se 
paré,le toliiéne ett diGtillé;le résidu oenstitae l'éther •- 

xyde cherché. 
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Celul-C?- esi purifié par aistillstiGa düÆS le vide.C'est 

0 

ua liquide mot ile,incolore passautà T00-I02 sous 12 m/m. 
iasolutle df)HS l’eau,très solutle dius les dissolYaats ©rgs. 
aiques usuels. Tl possède laue.odeur agréatle rappelant cel3t 
le du néroli. 

A l’analyse il a donné les résultats suirants; 

Sutstenee: 0,263 ; Go'^ 0,7653 ; H 0 : 0.2788 soit en 
centièmes: 


trouvé calculé pour 

12 2.2 

0 H 0 

C . 79.35 ^79.12 

H. 11,78 ■ 12,08 

n 10 17 6 J- 

L’ uréthaae phényllgue du aaphtaEiol- : G H -O-CO-ÎÎH-G K 
se forme facilement en mélangeant le naphtanol- ^ avec 
la quantité théorique d ’ isooyana.te 4 dè phényle.La réaction 
est instaatanée.Son produit,soumis â des cristallisations 
répétées dans 1'éther , de pétrole,fournit des aiguilles hlan- 
ches très fines qui ep constituent l'uréthan© cherché. 

O O 

Gelui-ci,fond à 165 et sc sublime dès 160 ;scg meilleurs 
dissolvants sont l’o.lcool , l’acétone^ le chloroferme. 
le dosage d’azote a donné les r^^sultats suivants: 

Substance : 0,308Jvolume d’azote: 14 cc. T 20 H 768 soit ©n 


centièmes : 


trouvé 


calculé 


pour ti^ ô 


îî 


5,21 


5,13 
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KAPHÏaJ^üïïE- h (Déca.hjaroaaphljyleétoae-) 
^ rrr^ . 


KO, 

A 





CO 


■CH 


/6K^ 

CK'' CK" 

l*ox:/da.ti 0 n du naphtsmol-ji.realinée cornue oeil© de l'iso¬ 
mère-^coadiiit à la oétone corresponda.itte, la naphtoaone-^ . 

La oétone "brute o'btenue^eot purifiée x-.a.r-ê^féfém^i^- trans¬ 
formation en composé l;isulfitique.Celui-oi^est^par la sui¬ 
te^ décomposé _ par ébullition a.yec une sol^ition de soude pri¬ 
se en excès. 

La oétone obtenue ^constitue un liquide incolore .possé¬ 
dant pne odeur fortin désagrBa.ble»b 0 uillanb à IIQ sous fîô 
Sa densité, à ü>st D 0.988;à I6_^elle est:0.979.Son iadi- 
ee de réfaction,pour la raie D.est.k 1,4834,ce qui, 

en appliqiitmt la formule de Lorenz et Lorentz,donne la ré¬ 


fraction molécmlaire; 

R^- 44,36 calcxilée^elle ©st : 44,11 
La naphtanone -fi est peu soluble dans l'eau,elle est selu- 
"ble dans 1 ' alcool, 1 ' éther^ 1 ’ acide acétique .Elle réduit la î 
liqueur oupro-alcaline et le nitrate d'argent ammoniacal. 
Elle forme des combinalsof^n^ ô cristallisés avec l'hvdro» 
xylamine,la piénylbydrazine,la serai-carbazide. 

A l'analyse elle a donné les résultats suiventvs: 
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2 

S^bctaiioe: ü,S834; CO ; 0,8169 
0,8663 0,7684 

ea centièHiers: 


2 

H 0; 0,8728 

0,2575 ROit e 


tro\ivé calculé pour 


10 16 
CEO 

C . 78,60 78,68 78,90 

H ...•. 10,69 10,74 10,53 

10 16 3 


Le GOBiposé 5.i.Gulfltlqu ®; 0 H 0,S0 HaH, s • obtieui; par agita- 
tl@a de la cétoae avec uae solutioa concentrée et r/cents 4 
de bisulfite de sodium; il <Ê^st peu soluble dans l’eau, il 4 
se dissout lég('remeat dans l’alcool bouillant et se dépo¬ 
se par refroidissement en petites lamelles nacrées.Par ébul 
lition avec de l'eau,il se détruit partie 11 é'ment en régéné¬ 


rant 


la 


aapEts.no ne- 


h 


La Eaph ta noxlrae -^ G H rE-OH; se prépare en ajoutant,1'a- 

Qotate d’hydroxylsmlne ,dissous dans l'eau,à la solution 

alcoolique de naphtanone.La réaction s’effectue à froid et 

est totale au bout do quelques heures.On éva.pore alors,ie- 

.à sec,le mélange et on l’épuise par l’éther de pétrole boni 

lant/.I'oxime cristallise,pendo.nt le refroidissementien pe- 

0 

tits prismes incolores fusibles à è- 76 .Très soluble dans 
l’alcool et l’éther,elle est moins solull-e dans l’éthor de 
pétrole. 

Par ébullition avec de l’eau acidulée par l'acide sulfuri¬ 
que,elle donne facilement la na.phtanoae-| 2 ) ,ce procédé peut ■ 
etre utilisé pour obtenir rapidement là oétone dans un grsnpt 


état de pureté. 
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) 

A IfaaalJ"semelle a- fourîai les 


résultats suirasts: 


^3 2 

CombuGtioit.Su^staace: 0,2851; 00 : 0,7470; H 0 

Dosage d'azote.Substauee: 0,8320; Vclwe d'azete 
O 

T 16 . H 758. vsoit es eeatlèaes; 


•.2654 
25 ee. 


trouvé calculé pour 

10 17 
G H 10 

G . 71,46 71,85 

H. 10,34 10,18 

S .. 8,66 8,40 

10 16 2 


La aa.phta:ÆQa.e--3eraioo.rbazoae ; G H = K-îîH-CO-lTH ,se forïne 

quand Q21 ajoute ua^e solution d’a.G^tate de semi-carbazide 

à une solution alcoolique de naijhtaaone- .Cristallisée 

dons l*a.lo 0 ol,elle constitue de petites aiguilles f^islbles 
0 

à 195 .Elle se dissout bien dans l’étner, l'acide a.@étique, 
l'éther de pétrole. 

Avec la phénylhydrazine, la. naphtonone-^ foutait un coEipe,. 
sé cristallisé,incolore,peii soluble dans 1 'alcool,Bais s'al¬ 
térant très rapidement à l’air, cemrae le fait sOa igomère-(;)^ „ 
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Ls''-aaplitaaoxime traitée ,o©rapje son isoraère, par le sodiUEij^f 
et l’alcool absolu fournit la naphtanainine~.^ . 

Après transformtioïi en ohlorh^^-'-r'^'''^^» 1 *e^st régénérée 
par ciistilla.ti 0 ïi cm présence cl'un alcali. 

La naplitaraiae- (3 ferme un liquide incolore,à ©deux dess.- : 

O 

gréable,distillant vers II2 ,sous 15 m/m.G*est une base 
nergique.se carbonatant très sapidement, à l’air,et formant, 
avec les acides des sels bien définis. 

A l’analyse, elle a fourni les résultats suiTaats; . 

2 2 

bombustion; substance: 0,336; 00 :0,965; H 0: 0,3734 

D»sage à4a^ote.3ubstance0,3558; Yoiume d'acote: 29 eo. t©K- 
péra.^ture : 19; H-755;sôit en centièmes: 


trouTé calculé pour' 

10 19 
G H I 

G . 78,30 78,43 

H. 12,35 12,41 

Il . 9,E2 9,15 


10 17 2 

Le chlorhydrate de na.phtana.miae- 6 G H -NH ,H§1 ;6e pré- 

9é. 
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Remte em petia pricsnes iacolorenftrt^^ soXutleÿ^ ôaiasl'eav. et 
l'âleoel.il est dams l’éther et fort peu seluhle 

da.as un méla.nge d'alcool et d'éther., 

E» soluticii aq\ieuse»il fourait.par addition de chlorure de 

platiae un,ohloroplstinate hien cristallisé;par additioa 

d'une solution ô’aèide picrlque il donn^rn TOluniineux 

précipité de picrate d’amine.Ce dernier^ repris par l’alcôof 

chaud se dépose lors du refroidissement^en petites aiguil- 
> ' ^ a 

les fusilles à 203-204 . 

7T'^ « 10 17 3 

EAPMAGEfAIilDE^P : G H -SH-CO-CH . Ce compose se forme 

quand à une solution d’amine.dans m l'éther sec,on ajoute 

de l'anhydride a.cétique.Pe^ distillation de l’éther,le rosi 

du ©tteau est lavé à l’eau et repris par l’alcool houillant^’ 

par refroidissement, la ^ -naphtanacétamide cristallise*. 

Elle se présente en petites aiguilles,fusihl-es à I73;ell© 

est très soluhle dans l'alcool chaud,dans l'acétone^le chlo 

roforme. 

A l'analyse elle a doiiaé les résultot's saivaats: 

Salstamee : 0,3546; CO^: ü,9608; h'o: 0,332 soit e* 
sentièraes; 


trouvé 

73,88 
10.40 


calculé pour 
12 21 
G H HO 

73,86 

10,76 
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I^etude des et jl naphtels noms montre, que, lors de 
l*hi^droeéiiation,le3 deux Isomères se comportent de façon i- 
dentique jils se transforment en composés hydroaromatiques 
saturés possédant une fonction alcoolique secondaire, 

De ces alcools dériTent,s,Yec facillté^les cét©nes,les amine.^ 
Il est intéressant de rappeler que,dans l'hydrogénation par 
le sodium et l'alcool amyllque.Bamherger obtint les dérirés 
tétrahydrogénésspoxir lenaphtol -^3 la fixation de l'hydrogéné 
s’effectuant tantôt sur le noyau non fonetionnel.produisait 
un corps à fonction phénolique i^^L'ar,tétrahydronaphtol-./^ ; 


tantôt sur la seconde partie de la molécule formant un oonf 
posé alcoolique II tétrahydronaphtol»/^ . 

Dans le cas du naphtolo( .Bàmberger obtint un seul composé 



avec fonction aromatique. aTcc fonc- a^ec fonction 

tion aliphatique aromat. 

Dans le oas dn aaphtol-,:^ ,ia résistance à l'hyarogé.mtlon l 
au groupement phénoll,ue est donc surmontée par l-appllc,« 
tlon de la méthode d'hydrogénation catalytique. î„„tef.ls. 

aeux naphtcls^ne réultent pas avec la mSme q’, 

= hydrcar„«,tl,ues saturés correspondante. ' 
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GLYCOLS HYDROMPHTALEUIQUES 


Haas Qe'fjte seconde partie de mo^ravail, j ^étv,aierai^le tét 
trahydronîiphtylglTTcol obtenu par Bamherger et lodter (l^. 
J'étaljlirai que ce glycol est ua stéréo-isomère cis^Je fe¬ 
rai conaaitre le stéréo-isomère trans,etjemoatrerài que ces 
deux isomères cis et tra.as, forment entre eux iine corntinai- 

soii produisant un glycol (ois ftrans). 

A 

Je décrirai également,le cis-naphtaaediol,et le tr^aasnaph- 
tanediolfilfjaiasi que la comlinsisoa de ces deux isomères le 
aaphtanediol (cis ^ traas). 

A propos de ces combinaisons,j»ai fait quelques tentatives 
de généralisation;je me suis adressé aux orthocyclohexaned* 
diols,aux quinltes,aux terpanediols. 

Les faits constatés,conduisent à des observations intéres» 
santés au point de vue de le propriété que possèdent certaî 
tains isomères cis et traas ,derj se combiner poar^ donner 
le composé (cis i- trans)* 


JljBamberger et Lodter .Lieb.Ann. 


288- 74. 
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Lee ajaalogieG de préparation des tétrahydroaaphtylglycels* 
et des naphtaaediols'oLligrent à indiquer leî^ mode de^rô 
ductionçj^ai 4#»é préparé le glyeol de BamLerger et Lodter, 
j'ai précisé certaines constances physiques de ses dérivés,/iiiî>-M<t?«4,j 
et j'ai étudié son iodhydriae, 

ÏÏAPHTAIÎETRrEïïELIOL (ï^'rahydroaaphtylglyool 

Le point de départ de sa préparation est le dihydrure de »©, 
naphtaline, 

Suiraat la tecîmique de Bamherger et Lodter il a été ohteau 
en traitant 15 grammes de naphtaline en solution ddans 250 c.d 
d'alcool absolu par 25 grammes de sodium.On chauffe pour ai¬ 
der à la dissolution des dernières traces de métal,et le 
tout est versé dans un grand volume d'eau. Le produit hui¬ 
leux obtenu est un mélange de dihydrure et de naphtaline. 

Au lieu d'effectuer les principales réactions sur ce méi= 
lange,comme le font Bamberggr et Lodter,je réalise une pu¬ 
rification satisfaisante en congelant à plusieurs reprises 
le produit,puis laissant se réchauffer progressivement, 
en décantant lorsque la partie liquéfiée correspond à la 
moitié de la masse.Ce procédé m'a donné de meilleurs résul¬ 
tats que la distilla.tion,la naphtaline étant toujours en¬ 
traînée avec le dihydrure. 

Ce carbure ,correspond à la formule I ,il se transforme par 
oxydation en acide 44 phényldiaoétique. 




ÿ:C 



< 

Il oonstltue donc le IS^aphtanetétrène A 




Le dihydrure de. naphtaline puisai® est transformé en dérivé 
dihromé,par addition de hrome à sa solution chloroformique» 


Isolé,ce dernier composé se présente en très beaux prismes 

O 

fusibles à 74 ;par évapotation lente de sa so3.utlon dans la 
ligroine.il se sépare en cristaux volumineux. 

A 14analy se^ ^ donne les résultats suivants; 

2 2 

Substance; 0*4065 00 j 0*6228; H 0; 0*1295 ;Br 0,2223 soi 

en centièmes; 



trouvé 

calculé pour 
10 10 2 

0 H Br 

G . 

* 41,78 

41*38 

HH........ 

» 3,54 

3*45 

Br. 

54*66 

55,17 


Traité par la potasse aqueuse et à 1^ébullition;il fournit 
le tétrahydronaphtylglycol de Bamberger et Iodter,qui oonst- 
titue ainsi le ^'"'4,^*^'llaphtanetrièi^^ 2»3.-;traité par 












par l’acétate d’argent em milieu acétique,il conduit apré^ 
saponification des éthers formés,à deux glycols isomères du 
précédent;1'un est le stéréo-isomère,1'autre la combinaiâon 
de ces deux glycols» 


Le glycol de Bamherger et Lodter doit 'etre considéré comme 
le cis-glycol: 

En effet,ces savants l’ont obtenu par l’hydratation de 


1 ’ oxyde d ’ éthylèn^e!t>Viiii|vimd,0^ 


cît cr 

jtc ^>K\cîf-oK 
kK-/>H 



^ :mtroduit Cjf OM 

Pour le préparer, oif plaae (dans un ballon d’un litre et demi' 
de capacité et rélié à un réfrigèrent à reflux,30 gr. de 
dibromonaphtanetriène et un litre d’eau,puis,on ajoute,en 
plusieurs fois,15 Gr. de potasse dissoute dans 50 ce.d’eau 


lê mélange esè porté à l’ébullition qui doit ^ire maintsenue 

une vingtaine d’heur^Dcs soubresauts parfois violents se 

produisent,ils provienaeut de ce que le liquide se suechauf 

fe,le dérivé dibromé ,liquéfié^très dense occupant le fond 
naphtaline produite 

du ballon.D’autre part ,1a pr©dufeti©a-4»-aapkt&line toujours 
en quantité assez importante ,peut obstruer le tube du ré¬ 
frigèrent et par la surpression résuitante,déterminer l'é¬ 
clatement du récipient.Aussi les rendements sont-ils mau¬ 
vais, lorsque,après une chauffe suffisante,le produit hui¬ 
leux a disparu,on concentre à un faihle volume,la naphtaline 





53 


est entraiiiée à la distillation aveô la vapeur d*eau,le 

glycol n'est pas entraîné.Le liquide concentré,additionné d 

de carLonate de potassium jusqu'à saturation est épuisé un 

très grand aom'bre de fois par de l'éther. La solution éthé~ 

rée et sechée,fournit après distillation le eis-naphtanetri 
^ o 

eaediol,qui,purifié,fond à 135 . 


Par la suite et pour obtenir plus facilement ce glycol, je 
me suis adressé à l’iodhydrine que j'ai tout d'abord étudiée. 




lODHYLRIMC au\lîAPHTAÏÏETRIEîîELIOL 2.3 S 



L'iodhydrine a été obtenue^W raction de 
deuxi'^ur le dihydrure de naphtaline,suivant 


l'acide hypoio- 
la technique 


indiquée par M.Bougault. 

20 H -f-HgO+I - 2 (i_o H -OH)+Hgi* 

26 gr. a» carture aissous dans l'éther,sont adaitlonnés de 
4 gr. a’eag)< envlrom.de 22 gr. d'oxyde jarae de mereure.pB- 
puis peu à peu^ea agltaat.de 60 gr. d'iode. 


la. réaction a,.olt «tre effectuée en refroidissant énergique 
ment»Aprés absorption de l’Iode.la liqueur légèrement colo¬ 
rée est séparée de l'iodure formé.puis agitée arec une sc 
lutloa oonoentrée d'iodure de potassium,enfla agitée arec r 
de l'eau.la solution éthérée séchée par du sulfate de sodi 
dium est ccnoentréc aux deux tiers,puis le résidu est mis d 
évaporer spontanément.l-iodhydrlne cristallise.Elle est pu- 
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rlfiée par lavages à 1 * éther,puis poy GristalliBatiou dans 
l'alcool houlllant .Elle se sépare alors en em très heaus; 
prismes incolores.Son point de fusion instantanée est 120 ^ 
par chauffage progressif,elle s'altère. 

Le dosage de l'iode (Carius) a donné les résultats suivant^ 

soit en centièmes: 

calculé pour 
10 II 
G H 01 

46,35 

Cette iodhydriae s 'altère très rapidement »aussi doit-oa la 
faire entrer immédiatement en réaction;elle se prête parti- 
culièrem_aat bien à la préparation du eis-glycol.Pour cela, 
il suffit de la soumettre à 1'ébullition avec une solution 
aqueuse potassique. 

Préparâtio n du cis-.aaphtanetrièaediol à l'aide de l'iodh ydrf- 
ne . 

10 gr, L'iodhydrine placés dans un ballon de 500 cc. relié 
à un condenseur à reflux.sont additionnés de 200 ce. d4es.u 
et de 2 gr. 5o de potasse.Après quelques heures d'éhulli// 
tionla réaction est terminée.Après concentration et traite¬ 
ment eemme celui indiqué plus hait, le cis-naphtanetrieaei?')î' 
diol est obtenu pur. 


Substance: 0.5225 Agi: 0,4505 

0.552 0,4745 

trouvé 

I. 46.57 46,18 
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^' 71 

Dérivés dti Cl8-aa.phta.Hetriénedi Ql. j, j, £i ^ 

r , 10 10 2 3 2 • 

L et- her diaoetique de ce gly&o l: C H -(CO -GH ) obteau 

àaas l'aetioa de 1'anhydride aoétique ea présence de pyridi 

ae.sur le diol.se présente ea grès prismes,fmsihles à 

O O 

III .-(109 5.Bam. et I.) 

L’ether diheazoiqae du cis-naphtanetrienedi ol:C H~ ^CO C^H 
s’obtient en traitant lie glyoôl^ea solution dans la benzi¬ 
ne sèche^par le chlorure de benzoyle ea présence de pyridi- 
ne.La reaction se déclare inraédiatemeat,elle est terminée é 
ea maintenant ^durant une demi-heure, le mélange 
à l’ébullition.Aprés distillation de la bénziae.la masse 
visqueuse résultante est lavée à plusieurs reprises à l'a¬ 
cide chlorhydrique,puis à l'eaujelle est laissée quelque U 
temps ea contact avec une solution de soude étendue,lavée à 
nouveauté l’eau,puis mise à cristalliser dans l’alcool boui 
lant.Par refroidissement de la liqiieur^l'éther benzoïque sc 
déposq. 

Il constitue de fines aiguilles fuglbles à 9l'\(.gmberger 
et lodter n’indiquent pas le point de fusion de l’éther di^ 
benzoïque).Il est difficilement soluble dans la benzine,la 
ligroinejpar évaporation spontanée de sa solution dans ce 
dernier dissolvant, il se dépose en gros pr3_-sraes. 
l’analyse a donné les résultats suivants: 
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Substance J 0,1889; 

2 

GO ; 0,537; 

2 

H 0: 0,095l;soit 

centièmes: 

trouvé 

Calculé pour 
24 20 4 

G H 0 

0... • 

■ 77 cj2 


H. 

. 5,59 

77 no 

5,38. 


Le aiphényluréthane du cis-iaa.phtane1;rleaediol ;a été pré¬ 
paré par l'action ae l'isocyanate de phényle sur le glycol, 

O 

il se présente en aiguilles fusibles à 150 (B&I.: 148-150). 

Tous ces corps ont été préparés et étudiés dans le but d'ià 
dentifier le glycol obtenu dans le dédoublement de la com¬ 
binaison dont il sera parlé pplus loin. 



le dibromonaphtanetrie^ne^en solution acétigue., 

20 Gr, du dérivé dibromé,placés dans un ballon relié à un 
réfrigérant à reflux sont dissous à chaud dans 200 cc• d'a¬ 
cide acétique,et additionnés de 36 gr. d'acétate d'ar¬ 
gent.Le mélange est maintenu à l'ébullition pendant quatre 
heures. 








Le Lromure a'argent formé,étant séparé,la liqueur acétique 
est concentrée par aistillation sous pression réduite et le 
résidu additionné d'eau.L’éther diacétique surnageant,est d 
dissous dans l'éther et la solution éth^rée est agitée à 
plusieurs reprises avec de l’eau distillée.puis avec de 
l'eau alcaline, enfin de nouveau avec de’l'eau;après dessieQ,;X. 
tion par le sulfate de sodium anhydre,elle est distillé' 

Le résidu constitue l’éther diacét iqiie ; il forme un liquide 
huileux qui dans les conditions de l'opération n'a pu'être 
obtenu cristallisé. 

Cet éther est saponifié après une demi-heure d’ébullition 
avec' une solution de potasp dans l'8.lG00l;la liqueur al- 
cooliqueest saturée par GO .puis,après filtration,distillée 
Le résidu constitue un produit fondant vers IIO .Ce pro¬ 
duit après avoir été soumis à des cristallisations,répétées 
un très grand nombre de fols,dans la benslne.se sépare en 
deux substances;l'une plus soluble et fusible à I2o'^,l'au- 

fusible à 140 .Ces deux corps donnent^/ à 1'analyse des 
10 12 2 

chiffres correspondant à C H 0 .et^Sont isomères avec le 
cis-glycol décrit ci-dessus. 

Le corps fusible à- 120°,est le trans-naphtanetrieniedioljè ' 
celui fondant à 140 .résulte de la combinaison du cis-glyco 
et ddu trans-glycol,comme il sera démontré plus loin. 

Le trans-naphtanetriéiiediol,se sépare de sa solution ben- 
zénlque en petites aiguilles fines;d'une solution alcooli¬ 
que saturée et chaude^on l’obtient en cristaux plus nets; 
enfin par évaporation spontanée de sa solution dans l'alcool 
Il 3e dépose en erondes tables striées.Il se dissout faol- 
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leraent dans le chloroforme, 1 ’acétone, 1 'éther acétique,1’eaji 
chaude, l’alcool;asoes facilement dans l’eau froide diff-n'clï 

J ^ 

lement dans l'éthi-.r et la benzine| il est presque insoluble 
dans la ligroine» 

Il n’est pas entraîne à la distillation avec la vapeur d’eau, 
A l’analjrse ^ il a donné les résultats suivants: 

^ 2 

Substance: 0,1716 CO :0,4594; HO : 0,1157 soit en cen¬ 
tièmes 


trouvé calculé pour 

10 12 2 
C H 0 

^ .. 91MH 73*00 73,17 

. '7,49 7,317 

SSSt^her dlacétigue du t ransnaphtanetrlenedio l ; C * *= / ® 

s'obtient en traitant le glÿcol.dissoils dans la benzine bien. 
oèc?j.e,par un exoes d’anhydride acétique, en présence de pyri 
d ine.Le mélange est maintenu à l’ébullition pendant une dc« 
mi-heure.Ptis après distillation de la benzine.le résidu ü 
lavé^à froid,par l’acide chlorhydrlqiie dilué^e^fcdissous 
dans l'éther.La solution éthérée lavée à plusieurs reprises 
à l'eau,à l’eau alcaline puis de nouvea^^ à l'eau,est dessé¬ 
chée par le sulfate de sodium anhydre,et enfin distillée.1 
le résidu de la distillation constitue l’éther 'diacétique 
cherché. Oi le piirifie par des cristallisations dans l’éther 
de pétrole bouillant ; par refroidissement de la liqueur il'Ç 
se déposé en petits cristaux.Une solution alcoolique saturée, 
mise à évaporer spontanémént,1'abandonne en très gros pris¬ 
mes. 

I ■ 

1 fond 
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0 

Il foaâ à 59 ,.11 est très solulle dans le chloroforme l'a© 

cétone,la "benzine. 


A 14ana,lyse 11 a donné les résultats sulTants; 

& g 

Su"bstance: 0,213 CO : 0,5268 H 0 o,I28 soit 

en centièmes: 


trouYé calculé pour 

14 16 4 
G H O 

G*** . 67,48 67,74 

H.. 6,67 6,45 


L'éther dl'benzolque du traas- aa . p\taaetrlene dlel; 

a été ©"btenu comme son Isomère sis. 

Purifié par des cristallisations danvS l'alcool "bouillant, 11 
donne des aiguilles fines.Par évaporation spontanée de sa 
solution acétonlque 11 se dépose en très beaux prismes volu 

^ Q. 

mlaeux.il fond à 126 ,I^ est difficilement solu"ble dans la 


benzine,l'éther de pétrole,très soluble dans le chloroforme 
l'alcool bouillant. 

A l'analyse^ 11 a fourni les résultats)^;^ 

2 


Substance; 0,1831 
0,1785 

en centièmes; 

C ..•••. 

H .... 


00 : 0,5181 
0,5052 

trouvé 

77,17 77,18 

5.68 5,65 


suivants : 

2 

H 0: 0,0937 

0,0908 soit 

Calculé pour 
24 20 4 
0 H O 

77,40 

5,38 
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Le aIphea y luré$ha.a e ; C**’K'**-forme quaaid on 
a.joute 1*isocyanate de phényle en esrcès à tiae soliatioa bens 
zénlque de glycol.La réaction qui se déclare immédiatament 
est achevée par chauffage au haia-maaie.Après élimination d 
de la benzine par distillation»le résidu solide est chauffé 
jusqu’à disparition d’odeur piquaate»puis purifié par des 
cristallisations répétées dans le chloroforme. 

o 

Il se présente en aigixilles fines,fusibles à 175 ,trés solu¬ 
bles dans l'alcool ,l'acide acétique,le chloroforme la ben» 
zine. ' 


lAPHTAlSETHIELELIOL (cistrans) 
o 

Le troisième isomère fusible à 140 .dont j'ai indiqué plus 
haut la formation et la séparation»se présente en aiguilles 
fines.Il est très peu soluble dans la benzine,meme à chaud, 
et peut 'être ainsi séparé du trans-glycéldans les solutions 
chaudes benzéniques.Il se dissout peu dans l'éther,la ligro 
ne,il est assez, soluble dans l'eau,l'éther acétique_,l'acéto 
ne;il est très soluble dans l'alcool* 

A l'o-naiyse^ il a donné les résultats suivants; 

S 2 

Substance; 0,1875 CO : 0*5015 H 0;0,I266 soit en 
centièmes; 


trouvé calculé pour 

10 12 2 
CEO 

G .. 72*93 73,17 

H. 7,50 7,317 


éthérifié par l'anhydride acétique en présence de pyridiae 








■^.1 ' . . • ' 

il f 0 \ir 2 iit deux éthe’rô diaoétlquesj 1 *un fusil)le à 

e*fe se montre on tous points seBllàtle à l'éther diacétique 

O 

du cis-naptonetrienedioljl'autre fond à 59 et est identi- 
queà l'éther diacétique du trans-naphtanetrienediol .Ces é- 
thers^saponifiés régénèrent les deux glycolsjle cis P.F. 135 ” 

O ' > 

le trans P.F. ISO ,ces derniers dconduisent par henzoylatio n. 
aux éthers dibenzoi'ques décrits ci-dessus. 

Bien que^pe troisième composé fournisse par éthérificatî 
tion les éthers des cis-glycol et trîfê’-glyool,il ne semble 
pas qu'il puisse etre envisagé comme un mélange de ces deux 
diolsjil est beaucoup moins soluble qu'euxjil fond à une 
température plus élevée.le point de fusion^repris plusieurs 
fois_^au tube capillaire^a.vec le meme échantillon^ n'a pas va 
riéjsur le bloc Maquenne^le point de fusion instantanée est 
exactement des 'cristallisations répétées dans des 

dissolvants variés n'ont permis d'effectuer aucune sépajuati 
tion.Il parait donc bien etre un composé nettement défini. 

I expérience suivantetend à démontrer qu'il est une comfe 
binaison^a molécules égales^ du cis-glycol et du trans-^^ 2 ^ji( 
glycol;Si l'on mélange une solution benzénique et froide 
contenant 0,50 % üu cis-glyGo;,.avec volume égal de solution 
semblalle du trans-glycol,on obtient immédiatement un préci 
Pité volumineux formé d'aiguilles identiques au troisième, 
composé et fusibles à 140°.la combinaison formée n'est pas 
dédoublée en ses composants par des cristallisations dans 
les divers solvants*ce n'est qu’aprés éthérification,que ^ 
ses composants peuvent à l'état d'éthers etre séparés. 






les deux elycols,lG cls et le trans.sont inactifs sur la lu¬ 
mière polarisée,mais te phénomène de combinéi;^;/ 

son rappelle la production d’im RACEMIQüE aux dépens des i- 
Gorneres DROIT et GAUCHE, 

Dans tous les cas l’union directe du cis-glycol et du 
trahis“g'lycol explique la formation de la oorahinaison fusihl 

O 

à 140 dans la prépo.ration indiquée plus haut. 

L'étude cryoscêpique du glycol (cis 4 . trans)montre qu’en 
solution aqueuse,il représente une molécule simple,se conèu 
duisant en cela d’ailleurs comme les composés racémlques quu 
en solution étendue ne manifestant pas un doublement de la 
molécule. 

Détermination cryoscoplque en solution aqueuse. 

Substance;0,3094- Eauî 50 gr. 

abaissement du point de congélation: 0,07 

10 12 2 

163,5 G H 0 164 

Cete solution aqueuse.par concentration,laisse déposer la 
combinaison (cis trans).. 


J + Irai,. i 

E2UîLj,e;^ibroraoaaphtaiie-trlê»e. ' ~ ' 

■üb 



ap la préparation'a. traa3..apMa»ltrle-.aelycol l.ai^^ 
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quée ci-dessus la prcportioa des éthers acétiques du 

oempesél. ois et du composé traas, Tari eut arec les circoas^ 
taaces de lèopératieu. 

Quaad iaterYieat ua excès d’acétate d*argeat,il se forme ixa 
excès d’acétate trs.as,par suite^aprés saponificatiou oa peut 
isoler le glycol traas d’une part et la comhiaaison ^ 

(eis + traus)?(/^ ^produite par l’union de sés composants^ d’au- 
tre part, 

20 grammes de dibromonaphtanetrl^e^traités par 35 gr. d’a¬ 
cétate d’argent ont fourni après saponification des éthers 

^ U . ■ J 

3 grammes du glycol traas.et à peu prés autant de da cora^ 

hlnalsoa (cis -f trans], 

y 

lîe fait -on intervenir^a^contraire,que la quantité théo¬ 
rique d’acétate d’argent,26 grammes pour 20 gr. de dérivé î» 
bromé.il n’y a pas d'excès d’acétate traas et les deux asé 
tatesdes cis-glycol et traas-glycol peuvent "^tre séparés pa 
cristaàlisation ce qui ne peut “etre réalisé dans la premiè¬ 
re expérience. 

Ces obsereations permettent de penser que le dibromonaphta 
trieae est lui-meme une combinaison (cis 4- trans);il y a 
lieu toutefois de faire quelques réserves sur 1 ’action iso 
mérisaate possible de la chaleur.Pes expériences en cours, 
effectuées à froid^préciseront ce point. 

Pans cette hypothèse d’une combinaison (cis 4 - trans], la pr© 
duetion exclusive du glycol-eis,lors de la saponification 
par la potasse aqueuse.nécessiterait une transposition mo- 
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leculaire du cempesé traas ea coiapesé oisjoa peut supposer 
que cette transposition est réalisée par Juite de la for¬ 
mation de bromhjrdriae^puis doxyde d‘éthjrlèae'eorrespoa- 
daat qui^pàr hydratation .fournit le els-glycol 


HAPHTMîa 3 I 0 LS«y^ (Déoahydroaaphtylglycols ) 

les aaphtanediols-J^ ont été préparés à partir du dihromoaapU 
taae-Jb que Je eonsidère^^eome^^ledérivé dibromé 2»3- (p;2lj 



Ces glycois ont été obtenus dans des coadâtloas identiques 
à celles que J*ai indiquées pour la préparation des naphta» 
netriénediols» 


Ois 

K^C 

j-fc 



CR^ CR 


Le eis-naptanediol- s’obtient quand on effectue la saponi 
fieation du dibromonaphtane par la potasse aqueiise. 
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I® graMECc de coiapoGé brome .plaeés dans ua balloa relié 
à lia eoadeaseur â reflux,soat additioaaés de 300 co. d/^ uae 
solution de potassa à 25 C.Après uae ébullition de plusieurs 
Jours,lorsque le produit huileux a disparu.l'opération est 
arretée.La solution aqueuse coneentrée par .distillation sou 
pression réduite est additionnée d'un grand excès de carbo^ 
■nate de potasslwi,puis épuisée à de nombreuses reprises par 
// l'éther .La solution éthérée desséchée et distillée 4®» 
laisse comme résidp le cis-naphtanediol presque pur. Il es 
est purifie par des cristallisations dans la benzine. 

Il se présente en aiguilles fines,fusibles à I60°;par é- 
vaporation spontanée d’une solution alcoolique,il se dépo^ 
se en tablettes polygonales nettement définies. Il est peu 
soluble dans l'eau à froid.pldans l’éther^la benzine^Is li- 
groiaell II est très soluble dans l’alcool.Il n’est pas 
entraîné à la distillation aven la vapeur d'eau. 

Je le considère comme le cis-glycol,non seulement à cause 
de sa production dans des conditions identiques à celles in 
diquées pour la préparation du cls-naphtanetriènediolîmais 
ausoi pciTce qu'il a 4 été obtenu dans la transformation de 
son lodhydrine par ébullition en solution alc.llne: opération, 
qui a Sonné naissance^intermédiairement^à l’oxyde d’éthy- 
-lène correspondant/',. 

A l’analyse^11 a donné les résultats suivants. 
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Substance; 0,1982 ; GO :0,5I5; H 0: o,I903 soit en 

centièmes: • 


trouvé 


C .70,85 

H.10,66 


calculé pour 
10 18 2 
CEO 

70,58 

10,58 


10 16 3 ^ 

L ether diaoétique du naphtfaediol ~ G H =:• (O-CO-CH ),©'■'! 
obtenu dons l'a.ction d l’anhydride acétique sur le glycol 
en soir:tien dans la prrrlcllae. 

Apres purification il se présente en fines aiguilles fu¬ 
sibles à 85 .Par évaporation spontanée de sa solution dons 
la ligroine ,il se îsépare en très beaux cristaux.il est tré 

soble -dans l’alcool,la benzine le chloroforme. 

> 10 16 6 
Le dlph ényluréthaae du cis-haphtanedio l:G H c(O-CO-M-C H 

se forme quand on chauffe le glycol^en solutdans la ben 
zlne bien sèche^avec un léger excès d’isocyanate de pho- 
nyle.Ie produit solide obtonu^aprés distillation de la bens 
zine^est chauffé à plusieurs reprô^fto ©n présence de chlorof 
forme.Lorsque la disparition d’odeur piquante indique que 
1 excès d’isoerranate est éliminé^on reprend la masse solide 
par l'alcool chaud.Par concentration,de la liqueur alcooli¬ 
que l’uréthane cristallisr. 

IL se présente en fines aiguilles fusibles à 195°;très sol 
lubies dans le chloroforme .l’alcool; l’acide acétique. 

Le dosage d'azote(Djeldahl) a donné les résultats siiivaats. 
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(substance : o,2I0 : Acide sulfurique/:;^J[f^/ K/îO aeiitrc- 

lisé (virare au lutéol) 10 ce. soit en centièines 

truté calculé pour 

‘ 24 28 2 4 

C H ÎT 0 

1 . 6,66 6,,86 



le toaas Saphtanadiol-^ .s'obtient en traitant à l'ébul¬ 
lition et en solution acétique,le dibrornonaplitane par l'a¬ 
cétate d’argent pris nn léger excès,1'éther discétique li¬ 
quide séparé, est saponifié par ébullition pendant une 

demi-heure avec la'potasse alcooliqueon sature alors par 
2 

CO ,et on distille l'alcool.Ie résidu,cristallisé dans la 

0 

bensine,fournit un produit fusible au dessous de 120 .mais 
après de nombreuses cristallisations,il est séparé en deux 

O 

substanceG,l'une moins soluble et fusible à I4I ,l'autre fu- 
o -, 

sible à 125 *Ces deux corps donnent à l'ano.lvse des chiffre 
10 Î8 2 

qui correspondent à C H 0 , 

be premier composé est le trans-naphtonediol.le second es 
est le ^is trans| naphtanedlol. 

le transnaptanediol-^ se présente en fines aigulllles.P.F.I 

O 

MI .par évaporatloa fle 3 a oolutioa alcoolique,U 
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se dépose en longs prismes. Il ert solnble dans l'eau,dan 
1'alcool,beaucoup moins soluble dans la benzine,!'éther la 
ligroine.il n’est pas entrainable à la distillation avec la 
vapeur d'eau. 

A l’analyse^il donne les résultats suivants: 

Substance; 0,1965; GO ; 0,5X)72 H^O: 0,1892 soit 

en centièmes; 



tnuuvé 

Calculé pour 



10 18 2 



CEO 

G . 


70,58 

H . 


10,58 


10 18 3 ^ 

li^éther diacétiqu e; G H (O-GO-CH )préparé comme il est in 
diqué pour l'isomère cls n'a pas été obtenu cristallisé(les 
ethers diacétiques des composés trans fondent du reste 
beaucoup plus bas que leurs isomères cis).!! constitue un 
liquide visqueux sans odeur appréciable,solixble dans l'al¬ 
cool l'éther,fort peu soluble dons l'éther de pétrole 

10 16 , r 

Le diphényluréthane du trans-naphtanediol - G H r(0-G0-îIK-C W 

obtenu dans les memes conditions que le composé cis,se pré 

0 

sente en petits cristaux fusibles à I2I ,tres solubles dans 


les solvants organiques usuels. 

le dosage d 'aKot£.a donné les résultats suivants. (Ljeldshl) 

Substance; o,23I ;aGlde sulfurique îî/io neutr^îiistS . 

II, I (virage au lutéol) ;soit en centièmes: 

trouvé calculé pour 

H4 28 2 4 

■ I c. H ïïo 

I .. 6172 


6 , 86 . 
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n Ci G traasj lAPHSAIEDIOL 

O 

Le troisièrae iGOtaère fondant à IS5 dont indiqué plus 

iis ut la formation, Ge préGcnte en fines aiguilles jil est 
■beaucoup plus solu'ble dans les divers solvants,alcool.hensi 
ne,que les cis-gljcol et trsns glyeol. 

’Lalgré un grand nomlre de cristallisations dans des dissol 
vantsvariés le point de fusion ne s'est pas élevé. 

A l'analyse^il a donné les résultats suivants; 

S 2 

Substance: o,I78 CO ; 0,4602 j H 0;0,I73 soit en 
centièmes 


trouvé 


C 

H 


MUi/ 70.49 
.. 10,79 


calculé pour 
Î9 18 2 
C H 0 

70.58 

10.58 


Ce troisième isomère des glycol^ïyéeédents a été obtenu 
à partir du cis-naphtanediol ttf du trans-nophtanedial: 

Si l'on mélange une solution benzénique contenant o,50 % 
du cis-^glycol avec volume égal d’une solution semblable du 
trans-glycol.on obtient,après concentration de la liqueur 

G 

de fines aiguilles fusibles à 125 ;1'eau-mère séparée et 
évaporée a siceité donne des cristaux de meme point de fu’^ 
si on. 

H! HMii- 

le =l3-™,pMane«ol .e oo„Mne done avec le 
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ne«aiol pour former le [ois + traasjïïAPHTAJïïDIOI, 

( 


les faits précédents donaent à penser que d »au|-es dérlY-éo 
eis et traas doivent fournir des combinal.«ons analogues^à 
celles de glvcols naphtalèniques;11 m’a déjà été possible 
de le vérifier dans le cas des orthocyelobexanedlols. 


Cas des orthocyclohexanediols. 



Il a étp décrit deux orthocyelohexanediols; le cis-orthocyal 
Glohexanedio^étudié par Brunei ^4 fusible à 104°,le trans 
orthocyelohexanediol de Markownikoff,fondant à 99 . 
le mélange équlmoléculaire de ces deux glyeols,ayant été 
dissous dans la benzine,la liqueur a été évaporée et le rési 
du repris par l'éther de pétrole a fourni un composé crisj^^ 
tallloé fuslbl» ^JIUHMU 7S°.l9(|ci3 f 1;ra.-.forthocyol<,- 
hexanediol. 


Or,dans l'hs^drogénation de la pyrocatéchine.M.M.Sabatier 
et Mailhe ont obtenu un glycol fusible èc76\ue,pour des 
raisons d’analogie de point de fusion,ils considèrent comme 
le cls-orthüoyclohexanediol.Il est évident que ces savants 
ont eu affaire à la combinaison (cis +■ trans) 


dont 
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je viens d'indiquer la formation. 

On peut penser en effet, que, dans l'hydrogénation catslytit 
que d'un diphénol;!! y a production des deux isomères du 
glycol prévT^t^dans le cas de la pyrocatéchine .formation 
du ( ois “h trans)orthocyclohexanediol. 


Cas des 53ERPAIÎEDIOLS 


Q-is-terpanediol,a été ottenu par déshydratation de 
l'hydrate de terpine^ fF r 

le trans-terpanedio l s'obtient par saponification de l'éther 
acétiqixe formé dans l'action de l'acétate d'argent sur le 
dicrornure de dipentène. Ce hromhydrate de dipentène s'ot^ 
tient très facilement dans l'action de HBr sec sur le lino- 
néne droit.Sa purification esteau contrrire^asses délicate* 
car par simple dissolution^ à chaud^dans l'alcool.il y s 
perte d'acide tromhjrdrique et formation de dipentène .Aus¬ 
si ^doit-on dans toutes les opérations éviter de chauffer ce 
produit. 

le dihromhvdrate brut,est donc lavé à l'eau froide,tant que 
ces dernières manifestent une réactôion acideipuls il est 
dissous dans peu d'éther;la solution éthérée additionnée 
d'un grand volume d’alcool se trouble et abandonne des cris¬ 
taux de dibromhydratc fusibles à 64°; 



ie ce produit,au lieu de le dis 
st d'ajouter un excès d'acétate 


î^endementsl^ 
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qui sont toujours très faitles,a.jOTité peu à peu le dil-ro- 
inhyclrate dans l’aciàe acétique refroidi et r.nfermant // 
l'o.cétate d’argent.On peut ainsi éviter partiellement la ^ 
dissocia.tion du dérivé tromé . 

Quoiqu'il en soit,l'éther diacétique Ufm obtenu et 

saponifié fournit la trans-terpine en magnifiques crists-ux 
0 

fusibles à 158 . 

Si l’on prépare une solution bensénique bien sèche d’un 
mélangé équimoléculaire des deaix tefpanedlols,on obtient 
après conoentration^des cristaux dont le point de fusion 
peut "etre déterminé. 

En effet,ils commencent à se ramollir dés 95“ et la fusion 
, 0 
n’est complète que vers 140 . 

Ces cristaux mis en dissolution,dans l’eau,et à froid, 

(pour éviter la production de terpinéoli) .peuvent 'etre sé¬ 
pares par évaporation de la liqueur dans le vide en trons- 
terpanediol et h^rdrate de terpsnedlol-ois. 

Il semble,que dans le cas des terpanediols^la combinaison 
(cis trans) ne se réalise paî 5 . 


Cas de s QUIlIgE S 

La. préparation des quinites.à partir de l’éther siiccinyl 

t/yj^ 

suce inique, production [Te cyclohexaned ione, enfin hydrogéna^lf/ 
tionde ala dicétonc,conduit surtout à l’obtention de la 
trans-quinite,fusible à 139 . 

Les quantités très faibles de cis-quinite P.F. I02°ne m'n^t 
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permis d'essayer d’effectuer la combinaison (cistrans) 
qu’avec quelques centigrammes de produit, 
leo phénomènes obnerTés ceux indiquéas 

pour les terpinesf.Ia fusion des cristaux obtenus n’est 
pas instantanée ; commençant vers 100 atesttotale que 

vers II5|r-I20 . 


Toa1,- i-éoetment.BREST.dans une étude sur le oonstitutlon dus 
Camphre,tweb..lnn.366.isp.al 1909;) a obten^ljans l'hydroeéna- 
tlon de l’oxyniéthylàae-caraphre.fcroiQ glycels. 




C=Cü(0H), 


8 14/ 
G K/. 


CH-CH (OH) 


CH(OH) 


le eis-camphylglycol,fusible à 87°.le transcamphyèglycol; 
fondant à lie ;et un troisième glycol.fusible à 9^“ 

”11 s’agit probablement.dit Bredt(p.ee),d’un mélange eutecti-^ 
aue bien cristallisé ou d’une troisième modification 
isomériqu ec 

Une observation du même genre est faite par ce sa¬ 
vant à p:.~opos des acides bornéolearboniques dont il a isolé 
trois isomèresjl’acide cis^bornéolcarbonlque.P.F.IOI°î 
l'acide trans P.P. I7I; enfin un troisième acide P.F. 

126 (loe-cit. p.29) 

Il y a tout lieu de penser,qu’on se trouve là,en présence 
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de faits analo^nies à ceux que je signale dans ce travail- 
et que j’ai indiqués le premier dans ma. note du 5 avril 
(C.R.Ac.Sc. 148. p. 931) 


Re marque à propos (Ses eorntinaisons( cis ^ tra as) 


v8i on considère les formules,des glycols hydrono-phtalènique^^ 
lexan 

[.%■ ck’'. 


des orthocyclohexa-nediols,des terpanediols^ des quinites; 

cK’' 


K C 
K C 


CJC OK (/Ô 


î"c./\i 

aI i- 



Gir 

;K'ûk \(^K'0K 




1}C ryi-bK 


tîC-ôlt 



, i-0^ 

tw'''o'yc 

on peut remarqixEr que les trois premiers glycols,oat dans 
leur molécule deiix atomes de CARBOlJE ASYiŒTRIQUE,et que ce 
sont <w«l,'qur donnent la combinaison (eis ^ trans). 

Les terpanediols,les quinites.qui^^eux^n’ont pas de carbone 
a.symétrique ne paraissent pas former cette combinaison. 

Il semble donc.que l'on doi^'^ttacher un importance pri¬ 
mordiale,à l'existence d’asymétrie moléculaire daus les 
composés qui possèdent l’isomérie cis et trans.et peuvent 
donner lieu à la combinaison qui nous occupe. 








Il est; tout indiqué de faire un rapprochement entre les 
glycols étudiés plus haut et les hornéols ou ’eararhols. 

Il existe deux classes de camphols hahituellement désignés 
-ea-mphols 

J\ -doraphols ou isossmphols; 

ces composés doués du pouvoir rotatoire,existent donc sous 
les modifications droite .gauche et raeémiq^xe; 

Or en plus des raeémiques vrais,on connaît des dérivés iaae 
tifs provenant par exemple, de l’union du oa.mphol-^d.avec 
1 'isoca.mphol-1.Ces deux composés sont stéréo-isoraériques , 
mais non énantioraorphesj 

De cette remarque,on peut induire que la combinaison des 
isomères cis et trans est une combinaison de meme ordre,et, 
que,la stabilité de la comhlnaison.ne saurait provenir de 
ce que les deux composants ont un pouvoir rotatoire égal 
et de sens contraire. 


QOÎTC LUS lois 

Dans ce travail! 

J’ai fait connaitre les conditions dans lesquelles il con¬ 
vient d’opérer pour obtenir les divers composes hvdrogénes 
de la naphtaline^* 

J’ai démontré que le tétrahydrure de naphtaline préparé par 
hydroiénation catalytique est le A^'^naphtanetriène^ 

J’ai préparé les naphtanols (décahydronaphtols )^ 
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J*ai étudié les produits de déshydratation des 2i.9xhtanolGt 
les asphtaïièaes.et les produits d'oxydât ion fies naphtaaones^ 
d'ou j'ai dérivé les aaphtaiiaraines; 



taaediols.glycéls isomériques ois et trans; 
j'ai découvert la eosahinaisou particulière (eis -f- trans) ^ 
formée par ces composés isomériques»et j'ai conclu,d'apres 
les ©"bservations relatives aux orthocyelohexanediols.aux ^ 
terpaaediols.sux quiaites.que la stabilité de ces combinai- 
soa^st en relation étroite avec la présence dans la molé¬ 
cule de carbone asymétrique. 

























